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PREFACIO 


O proposito deste livro e o de apresentar de uma maneira simples e 
concisa os principios bdsicos e algumas experiencias tradicionais da quimica 
analitica quantitativa cldssica. 

O material tratado nesta publicagao esta. disposto de urn modo pelo qual, 
acredita-se, seja o mais didatico. 

Inicialmente sao considerados os aspectos tedricos envolvidos com os 
metodos cldssicos de analise (gravimetria e volumetria) e, em seguida, algumas 
tecnicas basicas de laboratorio e algumas experiencias para ilustragao dos 
conceitos tedricos. Em forma de apendices, encontram-se compilados varios 
dados que os autores consideram de utilidade em um laboratorio. As discussoes 
mais detalhadas sobre algum topico em especial ou explicagoes sobre deter- 
minados procedimentos experimentais sao encontradas sob a forma de co- 
mentarios. 

Pretende-se que esta publicagao seja um texto pratico para todos os 
estudantes que necessitam de um curso de quimica analitica quantitativa , 
apesar do seu entendimento requerer conhecimentos de equilibrio quimico. 
Caso seja necessdrio um tratamento mais aprofundado da materia em questao, 
sugere-se que a lista de references bibliograficas citada no final do texto seja 
consultada. 

0 esquema de trabalho proposto vem sendo aplicado ha algum tempo no 
Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), e os 
resultados tern sido satisfatorios. A materia apresentada pode ser coberta em 
um semestre letivo, com doze horas de atividade por semana, mas o texto e 
suficientemente flexivel para ser adequado a outras situagoes, de acordo com 
as necessidades. 

Os autores expressam sua gratidao a Sra. Odete Moretti Dalberi pela sua 
dedicagao na datilografia dos originais , ao Sr. Celso Craveiro Gusmao pela 
confecgao dos desenhos e a profa. Carol H. Collins pelos valiosos comentarios 
sobre o texto. 

A diregao do Instituto de Quimica da Universidade Estadual de Cam¬ 
pinas, agradecimentos especiais pelas facilidades concedidas para o desenvol- 
vimento deste trabalho. 

Campinas, 1979 


Os autores 
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CAPfTULO I 


ERROS E TRATAMENTO 
DOS DADOS ANAUTICOS 


Todas as medidas fisicas possuem um certo grau de incerteza. Quando se 
faz uma medida procura-se manter esta incerteza em nfveis baixos e toleraveis, 
de modo que o resultado possua uma confiabilidade aceitavel, sem a qual a 
informa^ao obtida nao tera valor. A aceita^ao ou nao dos resultados de uma 
medida dependera de um tratamento estati'stico. 


1. ALGARISMOS SIGNIFICATIVOS 

A importancia dos algarismos significativos aparece quando e necessario 
expressar o valor de uma dada grandeza determinada experimentalmente. Esse 
valor pode ser obtido diretamente (por exemplo, a determina^ao da massa de 
uma substantia por pesagem ou a determina?ao do volume de uma solu 9 ao com 
uma pipeta ou uma bureta) ou indiretamente, a partir dos valores de outras 
grandezas medidas (por exemplo, o calculo da concentra^ao de uma solu 9 ao a 
partir da massa do soluto e do volume da solu 9 ao). 

Quando fala-se em algarismos significativos de um numero refere-se aos 
digitos que reptesentam um resultado experimental, de modo que apenas o 
ultimo algarismo seja duvidoso. O numero de algarismos significativos expressa 
a precisao de uma medida. 

Considere-se que um mesmo corpo, de 11,1213 g, 6 pesado com uma 
balan 9 a cuja incerteza e de ±0,1 g e com uma outra cuja incerteza 6 de 
±0,0001 g (balan 9 a analftica). No primeiro caso, a massa deve ser expressa com 
tres algarismos significativos, 11,1 g, onde o algarismo da primeira casa deci¬ 
mal e duvidoso. Nao seria correto expressar este peso como 11 g, porque isso 
daria a falsa ideia de que o algarismo que representa as unidades de grama e 
duvidoso. Por outro lado, tambem nao seria correto escrever 11,12 g, umavez 
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que o algarismo da primeira casa decimal ja e duvidoso. Nesse caso, diz-se que o 
algarismo da segunda casa decimal nao e significativo, isto e, nao tem sentido 
fisico. 

A massa desse corpo determinada com a balamja analitica deve ser re- 
presentada como 11,1213 g, uma vez que a incerteza da medida £ de ±0,0001 g. 
Nao e correto expressar essa massa como 11 g, 11,1 g, ll,12g, ou 11,121 g, 
pelas mesmas razoes ja demonstradas. 

Considerapoes a respeito do uso de algarismos significativos 

O numero de algarismos significativos nao depende do numero de casas 
decimals. Assim, quando se quer expressar a massa de 15,1321 g em unidades 
de miligramas, deve-se representa-la por 15132,1 mg. Noprimeiro caso, tem-se 
quatro casas decimals e no segundo apenas uma. Entretanto, nos dois casos 
tem-se seis algarismos significativos. Assim tambem os numeros 1516, 151,6, 
15,16, 1,516 e 0,1516 contem quatro algarismos significativos, independente- 
mente da posi^ao da virgula. 

Os zeros sao significativos quando fazem parte do numero e nao sao 
significativos quando sao usados somente para in dicar a ordem da grandeza. 
Assim, os zeros situados a esquerda de outros digitos nao sao significativos, 
pois nestes casos sao usados apenas para in dicar a casa decimal. Se for necessa- 
rio expressar 11 mg em gramas, escreve-se 0,011 g, que continua a ter apenas 
dois algarismos significativos. Os numeros 0,1516, 0,01516, 0,001516 e 
0,0001516 tem, todos, quatro algarismos significativos, independente do nu¬ 
mero de zeros que existem a esquerda. £ conveniente, nestes casos, usara 
nota 9 ao exponencial, com a qual tais numeros seriam representados por 
1,516X-10“\ 1,516 X 10' 2 , 1,516 X 10 -3 e 1,516X 10“ 4 , respectivamente. 

Zeros colocados a direita de outros digitos somente sao significativos 
se forem resultado de uma medida. Nao sao significativos se apenas indicam a 
ordem de grandeza de um numero. Se a massa de um corpo (por exemplo, de 
duas gramas) e medida com uma balan^a que fornece uma precisao de ±0,1 g, 
deve-se representa-la por 2,0 g. Neste caso o zero 6 significativo, pois e o 
resultado de uma medida. Se for necessario expressar esta massa em miligramas 
(mg) ou em microgramas (jug), escreve-se respectivamente, 2 000 mg ou 
2000 000 jug. Nos dois casos apenas o primeiro zero, apos o digito 2, 6 signifi¬ 
cativo, e e conveniente tambem o uso da notagao exponencial (2,0 X 10 3 mg ou 
2,0 X 10 6 jug). 

Algarismos significativos do resultado de um cdlculo 

Quando o resultado de uma analise e calculado, varios numeros, que 
representam os valores das grandezas determinadas experimentalmente (ex: 
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massa de substancia, volume de solu 9 ao e tambSm numeros retirados de 
tabelas) sao envolvidos. A manipula 9 ao destes dados experimental, que ge- 
ralmente possuem diferentes numeros de algarismos significativos, gera o pro- 
blema de se determinar o numero de algarismos significativos a ser expresso 
no resultado do calculo. Por isto algumas regras a este respeito, envolvendo 
opera 9 oes de adi 9 ao, subtra 9 ao, multiplica 9 ao e divisao, serao em seguida 
discutidas. 

Adi 9 §o e Subtra 9 ao: Quando duas ou mais quantidades sao adicionadas 
e/ou subtrafdas, a soma ou diferen 9 a devera conter tantas casas decimals 
quantas existirem no componente com o menor numero delas. 

Considere-se os exemplos: 

a) Um corpo pesou 2,2 g numa balan 9 a cuja sensibilidade 6 ±0,1 g e 
outro 0,1145 g ao ser pesado em uma balan 9 a analitica. Calcular o peso total 
dos dois corpos. 


2,3145 

0 resultado a ser tornado deve ser 2,3 g(*> 

0 numero 2,2 e o que apresenta a maior incerteza absoluta, a qual est£ 
na primeira casa decimal. Por esta razao, a incerteza do resultado deve ser 
localizada tamb^m na primeira casa decimal. 

b) Um peda 9 o de polietileno pesou 6,8 g numa balan 9 a cuja incerteza e 
±0,1 g. Um peda 9 o deste corpo foi retirado e pesado em uma balan 9 a analitica 
cuja massa medida foi de 2,6367 g. Calcular a massa do peda 90 de polietileno 
restante. 


6,8 

2,6367 

4,1633 

A massa do polietileno restante e 4,2 g. 


Quando lor neccssario arredotular numeros, a seguinte regra deve ser seguida: 

Se o digito que segue o ultimo algarismo signilicativo e igual ou maior que 5, 
entao o ultimo algarismo significativo e aumentado em uma unidade. Caso este 
digito seja menor que 5,o ultimo algarismo significativo e mantido 
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c) Na soma de 

1000,0 

10,05 + 

1,066 

1011,116 

0 resultado deve ser expresso por 1011,1. 

Multiplica 9 ao e Divisao: Nestes casos, o resultado devera conter tantos 
algarismos significativos quantos estiverem expressos no componente com 
menor numero de significativos. 


Exemplos: 

Calcular o numero de moles existentes nos seguintes volumes de soluijao 
0,1000 M de HC1. 

a) 25,00 ml 

n9 de moles = 25,00 X 0,1000 X 10“ 3 = 2,500 X 10" 3 moles 

b) 25,0 ml 

n9 de moles = 25,0 X 0,1000 X 10' 3 = 2,50 X 10" 3 moles 

c) 25 ml 

n9 de moles = 25 X 0,1000 X 10" 3 = 2,5 X 10' 3 moles 

d) Na titula^o de 24,98 ml de uma sohKjao de HC1 foram gastos 
25,11 ml de solu 9 ao de NaOH 0,1041 M. Calcular a molaridade do HC1. 


25,11 X0,1041 
M HC1-24^8 

Mna = 0,1046. 


0,104642... 


Quando sao feitas varias opera 9 oes sucessivas, e conveniente manter os 
nfimeros que serao usados nos calculos subseqiientes com pelo menos um 
digito alem do ultimo algarismo incerto. Como no exemplo j i visto, deixa-se 
para fazer o arredondamento apenas apos a conclusao do calculo final, ainda 
mais que, freqiientemente, tais calculos sao realizados com calculadoras ele- 
tronicas. 

A regra aqui apresentada para o caso de multiplica 9 ao e divisao 6 apenas 
uma regra pratica, que resulta do fato de que, nestas opera 9 oes algebricas, a 
incerteza relativa do resultado nao pode ser menor que a incerteza do numero 
que possui a menor incerteza relativa. Por isto, nem sempre ela e valida. 
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Exemplo: 

Na titulasao de 24,98 ml de HC1 foram gastos 25,50 ml de solufao de 
NaOH 0,0990 M. Calcular a molaridade da solu^ao de HC1. 


M = 


25,50 X 0,0990 
24,98 


M = 0,1011 M. 


0,1010608... 


De acordo com a regra apresentada, o valor a ser tornado seria 0,101, 
pois o numero 0,0990 e o que apresenta o menor nfimero de algarismos 
significativos. Neste caso e necessario considerar aincerteza relativa^, antes de 
se apresentar o resultado final. 

0 numero 0,0990 apresenta uma incerteza absoluta na quarta casa 
decimal. Admitindo-se, hipoteticamente, que esta incerteza e de ±0,0001, 
entffo a incerteza relativa seria de 1 parte por mil e, conseqiientemente, o 
resultado deve ser tornado como 0,1011M, pois a incerteza deve estar na 
quarta casa decimal. Se o resultado fosse tornado como 0,101 Af, a incerteza 
absoluta estaria localizada na terceira casa decimal, o que corresponderia a 
uma incerteza relativa de uma parte por cem. 

Pode-se verificar tambem que, em alguns casos, o numero de significativos 
de um resultado pode ser menor que o mencionado pela regra prdtica apre¬ 
sentada no texto, por causa da influencia da incerteza relativa. 


Exemplo: 


X = 


24,95 X 0,1000 
25,05 


0,0996007... 


O resultado deveria ser apresentado, segundo a regra pratica, por 
X = 0,09960. 


Mas, como a incerteza deve estar na quarta casa 
X = 0,0996. 


(* 1A incerteza relativa e calculada dividindo-se a incerteza absoluta pelo valor da grandeza 
e multiplicando-se este valor por cem ou por mil. Assim, 


±0,0001 

0,0990 


x 1000 = 


±1 


parte por mil 
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Z ERRO DE UMA MEDIDA 


0 erro absoluto de oima medida 6 definido como a diferenga entre o 
valor medido e o valor verdadeiro de uma dada grandeza: 

E = X - X v . (11) 


E = Erro absoluto. 

X = Valor medido. 

X v = Valor verdadeiro. 

0 erro de uma andlise 6 geralmente escrito em termos relativos, sendo 
calculado atraves da relagao 



( 1 . 2 ) 


O erro relativo 6 adimensional e comumente expresso em partes por cem 
(E/X v ) X 100, ou em partes por mil (E/X v ) X 1 000, como pode ser verificado 
atrav6s dos exemplos abaixo: 

(a) 0 teor verdadeiro de cloro num dado material e 33,30%, mas o 
resultado encontrado por um analista foi de 32,90%. Calcular o erro absoluto 
e o erro relativo do resultado. 

Erro absoluto = 32,90-33,30 = -0,40% (absoluto). 

Acrescenta-se a palavra absoluto neste caso para nao se confundir com o 
erro relativo, que tamb6m e expresso em porcentagem. 

Erro relativo = —^ X 100 = -1,2% (relativo) 
ou -12 partes por mil. 

(b) O valor verdadeiro da concentragao de uma solugao 6 0,1005 M e o 
valor encontrado 6 0,1010 M. Calcular o erro absoluto e o erto relativo do 
resultado. 


Erro absoluto = 0,1010 - 0,1005 = +0,0005 M. 
O erro absoluto neste caso 6 expresso em molaridade. 

Erro relativo = X 100 = +0,5% 

UjIUUj 

ou +5 partes por mil. 


Erros e tratamento dos dados anatfticos 
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a DESVIO 


Se Xi t X 2 , . .., Xpf forem os valores encontrados para uma s^rie 

finita de N medidas de uma mesma grandeza, deflne-se a media (ou valor 
m6dio) desta serie de medidas por 

i-N 


v _ X l + x 2 + x 3 + . .. + X N _ 1V 1 V 

X= - N N . '■ 

1=1 


(1--3) 


O desvio (tambem chamado de erro aparente) de uma medida, dj, 6 
definido pela diferenga entre o seu valor (medido), Xj, e a media, X 


di 



(1.4) 


4 exatidAo e precisAo 

A exatidao de uma medida esta relacionada com o seu erro absoluto, 
isto 6, com a proximidade do valor medido em rela 5 ao ao valor verdadeiro da 
grandeza. 

A precisao, por outro lado, esti relacionada com a concordancia das 
medidas entre si, ou seja, quanto maior a dispersao dos valores, menor a pre¬ 
cisao. Esta variavel pode ser expressa de varias maneiras, mas diz-se que quanto 
maior a grandeza dos desvios, menor a sua precisao. 

Resumindo, a exatidao esta relacionada com a veracidade das medidas e a 
precisao com a sua reprodutibilidade. 

Precisao nao implica obrigatoriamente exatidao, pois um conjunto de 
medidas pode ser preciso, mas inexato, haja vista que os valores encontrados 
podem ser concordantes entre si e discordantes em relagao ao valor verdadeiro. 

A Fig. 1.1 ilustra a diferen^a entre estes dois conceitos. Um dado cons- 
tituinte em um mesmo material e determinado por tres metodos diferentes, 
(a), (b) e (c), onde foram feitas 5 medidas em cada metodo, Nesta figura, X v 
representa o valor verdadeiro do teor do constituinte. 

0 metodo (a) apresenta exatidao e precisao elevadas, pois os valores 
encontrados diferem pouco do valor verdadeiro e os valores individuals por 
sua vez, diferem pouco entre si. 

0 metodo (b) apresenta baixa exatidao (grande diferen?a entre os va¬ 
lores individuals e o valor verdadeiro) e elevada precisao (pouca diferen 9 a 
entre os valores individuals entre si). 
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X„ 

( valor 

verdadeiro ) 

(a) --- 


(b) 


(c) 


i_i_i_i_i_i_i 

16 17 18 19 20 21 

Figure 1.1 - Difeientes conjuntos de medidas que ilustram os conceitos de exatidao e 
precisao 

(a) - Medidas precisas e exatas 

(b) - Medidas precisas mas inexatas 

(c) - Medidas imprecisas e inexatas 

0 metodo (c) mostra baixa exatidlo, pois s6 casualmente um valor 
me dido aproxima-se do valor verdadeiro, e baixa precisao, devido a grande 
dispersao dos valores individual. 


5. TIPOS DE ERROS 

Os erros que acompanham uma medida podem ser classificados em duas 
categorias: 

— Erros determinados ou sistematicos 

Possuem um valor definido e, pelo menos em principio, podem ser 
me didos (se detectados) e computados no resultado final. 

— Erros indeterminados 

Nao possuem valor definido, nao sao mensuraveis e flutuam de um 
modo aleatbrio. 

Erros determinados 

Sao intimeros e foram agregados em quatro grupos mais importantes, 
a saber: 
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a) Erros de metodo 

Quando se realiza uma analise costuma-se seguir ou adaptar um procedi- 
mento ou metodo retirado da literatura. Entretanto, a realizaijao de analises 
segundo um determinado metodo pode induzir a erros, inerentes ao pr6prio 
metodo, nao importando quao cuidadosamente se trabalhe. Por exemplo, 
quando se faz uma analise volumStrica usando-se um indicador inadequado 
comete-se um erro. Este erro so sera corrigido trocando-se o indicador usado. 

Os erros inerentes a um metodo sao provavelmente os mais serios dos 
erros determinados, pois sao os mais dificeis de serem detectados. 

Em gravimetria os erros de metodo mais comuns sao aqueles devidos a 
solubilidade dos precipitados, a coprecipita^ao e pos-precipita 9 ao e a decom- 
posifao ou higroscopicidade da forma de pesagem. Em volumetria, cita-se o 
uso improprio de indicadores e a aplica^ao do metodo a concentra 9 oes ina- 
dequadas. 

b) Erros operational 

Sao erros relacionados com as manipula 9 oes feitas durante a realiza 9 ao 
das andlises. Eles nao dependem das propriedades quimicas e fisicas do sistema, 
nem dos instrumentos utilizados, mas somente da capacidade tecnica do 
analista. Alguns exemplos de erros operacionais em analises gravimStricas e 
volumetricas sao: deixar o bequer destampado, permitindo a introdu 9 ao de 
poeira na solu 9 ao; deixar um liquido contido em um frasco sob forte aque- 
timento, sem cobri-lo com um vidro de relogio; quando da filtra 9 ao em uma 
analise gravimetrica, nao remover o precipitado completamente; derramar 
inadvertidamente liquidos ou solidos dos frascos que os contem; usar 
pipetas e buretas sujas; lavar em excesso ou insuficientemente um pre* 
cipitado; calcinar precipitados durante unt tempo insuficiente; pesar cadinhos 
ou pesa-filtros antes de estarem completamente frios; deixar o cadinho ou 
outro material esfriar fora do dessecador, antes de ser pesado,... etc. 

c) Erros pessoais 

Estes erros provem da inaptidao de algumas pessoas em fazerem certas 
observa 9 oes, corretamente. Por exemplo, alguns individuos tern dificuldades 
em observar corretamente a mudan 9 a de cor de indicadores (ex: observam a 
viragem do indicador apos o ponto final da titula 9 ao). 

Outro erro, muito grave, classificado como erro pessoal, e o chamado 
erro de prd-julgamento ou de preconceito. Este erro ocorre quando o analista, 
apos fazer uma determina 9 ao, for 9 a os resultados de determina 9 oes subse- 
qiientcs da mcsina amostra, de modo a obter resultados totalmente con- 
cordantes entre si. 
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d) Erros devidos a instrumentos e reagentes 

Sao erros relacionados com as imperfei 9 oes dos instrumentos, aparelhos 
volumdtricos e reagentes. 

A existencia de pesos e aparelhos volumetricos, tais como buretas, 
pipetas e baloes volumetricos, mal calibrados, sao fontes de erro em uma 
an£lise quantitativa. 

As impurezas presentes nos reagentes podem tamb6m interferir numa 
andlise. Por exemplo, o uso de dcido cloridrico contendo impurezas de ferro 
ou a existencia de uma substancia no hidrbxido de amonio (agente precipi- 
tante) que reagisse com Fe (III) e impedisse sua precipita$ao quantitativa, 
seriam causas gravi'ssimas de erro (erro devido a impurezas nos reagentes) numa 
analise gravimetrica de Fe (III). 

Erros indeterminados 

Mesmo na ausencia de erros determinados, se uma mesma pessoa faz 
uma mesma analise, havera pequenas variaeoes nos resultados. Isto 6 conse- 
quencia dos chamados erros indeterminados, os quais nao podem ser locali- 
zados e corrigidos. 

Entretanto estes erros podem ser submetidos a um tratamento estatfstico 
que permite saber qual o valor mais provavel e tamb^m a precisao de uma 
serie de medidas. Admite-se que os erros indeterminados seguem a lei da 
distribu^ao normal (distribu^ao de Gauss). 

Uma variavel segue a lei da distribu^ao normal quando, em printfpio, 
pode tomar todos os valores de -°°a + <», com probabilidades dadas pela equa^ao 

Y = —— e - (Xi - nfnd 1 , ■ 0 - 5 ) 

a v 277 

onde Y corresponde a probabilidade de ocorrencia*- ^ de um dado valor Xf da 
vari&vel X, jli e a media da popula 9 ao e o 6 o desvio padrao. 0 termo 
(Xi - fj.) 6 o desvio de X[ em rela 9 ao a media. 

A representa 9 ao grdfica da lei de distribui 9 ao normal 6 mostrada na 
Fig. 1.2. Nesta figura, a probabilidade de ocorrencia e tomada em fun 9 ao dos 


t*) \ probabilidade de ocorrencia de um dado resultado 4 igual a rela^ao entre o numero 
de casos em que o resultado ocorre e o numero total de resultados observados. Por 
exemplo, se em 20 determinates um dado resultado ocorre 4 vezes, a probabilidade 
de sua ocorrencia e: 

= 0,20 ou ^-XIOO = 20% 
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desvio, -' - g : - 


Figura 1.2 - Representagao grafica da lei de distribuigao normal (distribuigao de Gauss) 


valores de X, dos desvios X t -n,e dos desvios em unidades z = (X,- - ^)/o. 

Observa-se que a media da populagao, n, divide a curva de .Gauss em 

duas metades simetricas. 

Pela observagao da* Fig. 1.2 pode-se notar que: 

a) 0 valor mais provdvel & a m6dia aritm^tica de todos os valores. 

b) Desvios positivos e negativos sao igualmente provdveis. 

c) Desvios pequenos sao mais provaveis que desvios grandes. 

Na ausencia de erro determinado e para um numero infinito de medidas, 
a media da populagao, coincide com o valor verdadeiro X v . Na presenga de 
um erro determinado a forma da curva de distribuigao normal 6 a mesma, mas 
se apresenta deslocada, de modo que a m6dia verdadeira nao coincide com o 
valor verdadeiro. 

Isto 6 mostrado na Fig. 1.3, na qual a curva descrita com linha tracejada 
representa a curva de distribuigao normal na presenga de um erro determinado. 

A titulo de exemplo, suponha-se que foram realizados um numero 
suficiente de andlises de um dado material para construgao de uma curva de 
distribuigao normal, e que o valor do volume da pipeta envolvido nos calculos 
apresenta um erro determinado relativo de +2%. Nesse caso, a forma de 
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grandeza do varidvel X 


Figura 1.3 - Curva normal quando afetada por um erxo determinado (Unha tracejada) 


curva de distribuifao normal sera a mesma se o volume correto da pipeta 
fosse usado, mas como o valor verdadeiro difere da mddia verdadeira em 2%, 
toda curva ser£ deslocada (Fig. 1.3). 

A integra^o da curva de distribu^ao normal de -«> a +<», que e 
interpretada graficamente como o calculo da area total abaixo da curva de 
distribu^ao normal, da a probabilidade total, que corresponde ao valor 1 
( 100 %). 

A integra 9 ao entre outros limites considerados fornece a probabilidade 
entre estes limites. Neste tipo de calculo, entretanto, € conveniente o uso dos 
deSvios da grandeza em unidades z - (Xf - ju)/a, ao inves da propria grandeza. 

A Tab. 1.1 relaciona o valor de z com probabilidade de se ter um 
desvio maior que ± z. Assim, a probabilidade de se ter um desvio maior que 1 o 
(z = 1) e aproximadamente igual a 32%, significando que a integra 9 ao da curva 
entre os limites - la e + la, corresponde a uma probabilidade de cerca de 68% 
(a £rea sob a curva entre os limites - la e + la e = 68% da area total). 

A Fig. 1.4 mostra a fra 9 ao da area da curva de distribu^ao normal entre 
os limites - la e + la, -2a e +2a e -3a e +3a. Isto significa que fazendo-se um 
grande numero de analises, aproximadamente 68% delas apresentarao um 
resultado dentro do intervalo ju-la e jn+la, cerca de 95% estarao entre 
- 2o e g + 2a e 99,7% estarao localizadas entre os limites n - 3a e fj. + 3a. 
Em outras palavras, em uma analise, desvios menores ou iguais a ± la, ± 2a e 
±3a ocorrem com probabilidade de 68%, 95% e 99,7%, respectivamente, ou, 
se um resultado de uma analise 6 X , entao a m6dia verdadeira est£ no inter* 
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Tabela 1.1 - Probabilidade de oconencia de desvios em termos de desvios (Xj-fi)/o, ba- 
seada na frequencia da distribui^ao normal 


* = (Xi-n)lo 

Probabilidade de um desvio numericamente 
(±) maior que z 

0,00 

1,00 

0,10 

0,92 

0,20 

0,84 

0,30 

0,76 

0,40 

0,69 

0,50 

0,62 

0,60 

0,55 

0,70 

0,48 

0,80 

0,42 

0,90 

0,37 

1,0 

0,32 

1,5 

0,13 

2,0 

0,046 

2,5 

0,012 

3,0 

0,0027 

4,0 

0,00006 

5,0 

0,0000006 



desvio, Xj-i* 
o 


Figura 1.4 - Fragao (aproximada)da area sob a curva de distribui$£o normal entre os limi- 
tes ±la, ±2a e ±3a 
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valo fi = X ± la, ju = X± 2a Ou fj - X ±3 a, com 68%, 95% ou 99,7% t de 
probabilidade. 

Considere-se o exemplo: 

Sabe-se que o teor de calcio num composto varia de 50 a 60%. Ap6s ter 
realizado um numero muito ^grande de andlises, um analista determinou que o 
desvio-padrao relativo da determinagao £ de 3,0 partes por mil. Se o valor do 
resultado de uma andlise isolada foi de 55,30% em Ca 2+ , qual o intervalo que 
deve estar o valor verdadeiro do teor de calcio nessa amostra, com uma pro- 
babilidade de 99,7%. Admite-se a ausencia de erros determinados. 

Pela Tab. 1.1 tem-se que, para uma probabilidade de 99,7%, o valor de 
z 6 igual a 3. Entao, o intervalo em que deve estar a media da populagao e 
fi = X±3a. 

Na ausencia de erros determinados pode-se escrever que: 

X v « X ± 3a. 

fi necessario calcular o valor de a, desvio padrao absoluto, a partir do desvio 
padrao relativo. 


Entao, 


a 


55,30 


X 1000 = 3,0 


a = 


3,0 X 55,30 _ 
1000 


0,17% (absoluto). 


3a = 3 X 0,17 = 0 , 51 % 
X v = (55,30 ± 0,51)%. 


Diz-se, entao, que o valor verdadeiro deve estar no intervalo de 54,79% a 
55,81%, com 99,7% de probabilidade. Para fins pr&ticos, pode-se dizer que, 
com certeza, o valor verdadeiro esti neste intervalo. 


6 . precisAo de uma medida 

Como j£ foi discutido, quanto maior a dispersao das medidas menor a 
precisao das mesmas. A precisao pode ser expressa numericamente de varias 
maneiras, das quais discute-se aqui o desvio medio e desvio padrao. 

0 desvio medio e a media aritmetica do valor absoluto dos desvios. 
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e o desvio padrao, or, 6 o desvio cujo quadrado 6 igual a media dos quadrados 
dos desvios. 


o = 




N 


(1.7) 


onde N e o numero de medidas. A varian?a e o valor do desvio padrao elevzdo 
ao quadrado, a 2 . 

Na pratica, em quimica analftica, o numero de determina§5es 6 geral- 
mente pequeno e o que se calcula sao as estimativas do desvio m6dio e do 
desvio padrao, representadas pelos simbolos des, respectivamente. 

A estimativa do desvio m6dio 6 calculada pela equa 5 ao^ 

a. ( 1 . 8 ) 

a N 


e a estimativa do desvio padrao 6 calculada pela equa?ao: 


s = 


Wi - x? 

N- 1 


(1.9) 


Em quimica analftica sao tambem muito usados o desvio m£dio relativo e 
desvio padrao relativo, em partes por cem ou em partes por mil. 

A estimativa do desvio medio relativo ejt estimativa do _desvio padrao 
relativo em partes por cem sao dados por (d/A') X 100 e (s/X) X 100, res¬ 
pectivamente. 

A precisao da media e observada atraves da estimativa do desvio m6dio 
da media, dada pda equa^o: 




d 

\fN 


( 1 . 10 ) 


e pela estimativa do desvio padrao da mddia 



(l.U) 


As expressoes (d^/X) X 100 e (sx/X) X 100 correspondent a estimativa do 
desvio mddio da m6dia e a estimativa do desvio padrao da m6dia, em termos re- 
lativos. 


(*) 


X e a media aritm£tica de um pequeno numero de medidas, sendo uma estimativa de fi , 
a media verdadeira. Quanto maior o numero de medidas, melhor e a estimativa 
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Considere-se o exemplo: 

Na andlise de ferro em uma amostra, realizada segundo um dado m 6 - 
todo, um analista obteve as seguintes porcentagens do elemento: 31,44;- 31,42; 
31,36 e 31,40%. Calcular o desvio m 6 dio e o desvio-padrao de uma simples 
medida e da media, em termos absolutos e relativos. 



\Xi-X\ 

{Xi-Xf 

31,44 

0,04 

0,0016 

31,42 

0,02 

0,0004 

31,36 

0,06 

0,0036 

31,40 

0,00 

0,0000 


X = 31,40 X\Xi-X\ = 0,12 UX t -X)* = 0,0056 


Desvio mddio de uma simples determinate 6 

0,030% (absoluto). 


7 0,12 _ 


em termos relativos, 

X 1 000 == 1,0 parte por mil. 
Desvio-padrao de uma simples determinate 


-/ 


0,0056 


= 0,043% (absoluto) 


e o desvio-padrao relativo 


0 043 

31 4 Q X 1 000 = 1,4 partes por mil. 


Desvio m 6 dio da media 


0,030 

— = 0,015% (absoluto). 

ou, em termos relativos, 

3 ^q' X 1 000 = 0,48 partes por mil. 
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Desvio-padrao da m4dia 


0,043 

Sx = VT 


0 , 022 %, 


em termos relativos 


n n?? 

1000 = 0,70 partes por mil. 


7. LIMITE DE CONFIANQA DA M£DIA 


Geralmente, em um trabalho anali'tico, somente um pequeno numero de 
determina 9 oes 6 feito (duplicatas, triplicatas, etc.), tornando-se necessario exa- 
minar como estes dados podem ser interpretados de uma maneira 16gica. 
Nestes casos, os valores conhecidos sao X e s, que sao estimativas de ju e a. 

fi de interesse saber qual o intervalo em que deve estar a media da 
popu^ao, conhecendo-se a m 6 dia das determina 9 oes, X. Quando oeco- 
nhecido, esse intervalo 6 dado pela equa 9 ao 


ju 


= X ± z 


o 

Vn’ 


( 1 . 12 ) 


em que N 6 o numero de determina 96 es a partir das quais foi obtida a 
mddia X. 0 valor de z e tirado da Tab. 1.1. Mostra-se entao que: 


Iu = X ± ,—, com probabilidade de 68 % 

V N 


ix = X ± .— ,com probabilidade de 95%... etc. 

v N 


(1.13) 

(1.14) 


Entretanto, geralmente nao se dispoe do desvio padrao, a. Conhece-se 
apenas a sua estimativa, s. Neste caso nao 6 corieto usar os valores de z 
listados na Tab. 1.1, e o problema 6 resolvido substituindo-os pelos cha- 
mados valores ^’’'^(Tab. 1 . 2 ). 


(*) 


O valor de t depende do numero de observa 9 oes. Quando N tende para infinito, os 
valores de t coincidem com os de z. Este parametro 4 conhecido como t de Student 
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Tabela 1.2 — Valores para o parametro t de Student, em fun^ao do numero de determi¬ 
nates, para 95% e 99% de probabilidade(*) 


Numero de 
resultados 
(AO 

95% de 
Probabilidade 

99% de 
Probabilidade 

2 

12,71 

63,66 

3 

4,30 

9,93 

4 

3,18 

5,84 

5 

2,78 

4,60 

6 

2,57 

4,03 

7 

2,45 

3,71 

8 

2,37 

3,50 

9 

2,31 

3,36 

10 

2,26 

3,25 

11 

2,23 

3,17 

12 

2,20 

3,11 

13 

2,18 

3,06 

14 

2,16 

3,01 

15 

2,15 

2,98 

16 

2,13 

2,95 

17 

2,12 

2,92 

18 

2,11 

2,90 

19 

2,10 

2,88 

20 

2,09 

2,86 

oo 

1,96 

2,58 


^ £ necessario frisar que, geralmente, os valores do parametro t de Student sao listados 
em fungao do numero de graus de liberdade (N - 1) e nao em termos do numero de 
resultados. (Veja E.M. Pugh e G.H. Winslow, The Analysis of physical measurements, 
Addison - Wesley, 1966) 


Tem-se entSo uma nova equagao matematica, analoga a equa<jao (1.12) 




= X ± t 


s 

V]v~ 


(1.15) 


a qual foi desenvolvida por W. S. Gosset em 1908 (que assinava seus trabalhos 
pelo pseuddnimo de Student) para compensar a diferentja existente entre 
ix e X al6m de levar em conta que s e simplesmente uma aproxima^ao de a. 
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O problema consiste entao, na determina^ao do intervalo em que (jl deve 
estar, com certa probabilidade ,• conhecendo-se X y s e N, geralmente para N 
pequeno. 

OJntervalo X ±t s/\/~N~ 6 chamado de intervalo de confian^a da m£dia, 
onde X-ts/\/~N e X+ts/VN sao os limites de confian^a da m6dia.A 
probabilidade correspondente ao valor t da tabela € chamada de grau de 
confian 9 a da m6dia. 

Exemplo: 

Um individuo fez quatro determinates de ferro em uma certa amostra 
e encontrou um valor medio de 31,40% e uma estimativa do desvio padrSo, s, 
de 0,11%. Qual o intervalo em que deve estar a m£dia da popula 9 ao, comum 
grau de confian 9 a de 95 %? 

0 valor correspondente a quatro determina 9 oes e um grau de confian 9 a 
de 95%, e e igual a 3,18 (Tab. 1.2). Aplicando-se a equa 9 ao de Student: 

fi = X ± t — 

V7V 


n = 31,40 ± 3,18 

V4 


ii = (31,40 ± 0,17)%. 

Determina-se asslm que a media da popula^ao, /a, deve estar entre os 
valores 31,23% e 31,57%, com um grau de confian 9 a de 95%. 


8. propagaqAo de erros 

O resultado de uma anilise e calculado a partir dos valores de outras 
grandezas medidas. Considere-se por exemplo, o caso de uma determina 9 ao, 
de cloreto em uma substanda. Uma certa massa do material e pesado e dissol- 
vido de maneira adequada e, a seguir, o Cl" e precipitado com ions Ag + e 
pesado na forma de AgCl. O teor de cloreto na amostra e calculado pela 
equa9ao^: 


(t) 

Neste texto, para major simplicidade, considcra-sc indistintamente os conceitos de 
atomo-grama, lormula-grama c molecu la-grama (mol), bem como os conceitos de 
massa e peso (vide Cap. Vll) 
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%ci = m - a, £ L x 

n^amostra 


Mol Cl- 
Mol AgCl 


X 100. 


No calculo do teor de Cl" estao envolvidas duas quantidades medidas, 
quais sejam, a massa de AgCl e a massa da amostra. 0 problema 6 saber como 
os erros envolvidos nas pesagens da amostra e do precipitado AgCl, afetam o 
resultado final, isto e, deseja-se saber como os erros das grandezas envolvidas 
afetariam o resultado da analise. 


Tabela 1.3 - Equates matematicas utiUzadas no calculo da propaga?ao de erros para as 
opera 9 des de soma, subtraQao, multiplica^ao e divisao 


R — Resultado calculado 

A, B, C, - quantidades a partir das quais R e obtido 

F F E - Erros determinados absolutos em R, A, Be C. 

B’ C 

EH EA EA E£ - Erros determinados relativos em R, A, B e C 
R ' A ’ B ’ C 

S r Sc — Estimativa dos desvios-padrao absolutos de R, A, B e C. 

s Ji S A EL _ Estimativa dos desvios-padrao relativos de R, A, B e C. 
R ' A ’ B ’ C 


R calculado como soma ou 
diferen9a 

R = A + B - C 

Erros determinados 

E R ~ E A + E B “ E C 

Erros indeterminados 


S R = ±Vs^ + 4 + S 2 C 


1*) Para o desenvolvimento de outras equates, consultar: 

- G.L. Squires, Practical Physics, McGraw-Hill Book Co., 1968 

- E.M. Pugh e G.H. Winslow, The Analysis of Physical Measurements, Addison-Wesley, 
1966 


R calculado como produto 
ou quociente 



Erros determinados 



Erros indeterminados 
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Pode-se desenvolver equates para o calculo da propaga^o de erros 
para os mais variados tipos de opera 9 oes matematicas. No entanto serao con- 
sideradas neste texto apenas as equaijoes utilizadas no calculo dos erros de- 
terminados e indeterminados envolvidos com as opera 9 oes mais simples, as 
quais sao, geralmente, suficientes para os cdlculos analfticos mais comuns. 

Exemplos: 

a) Na analise de ferro contido em uma solu 9 ao, usou-se nos calculos 
um valor do volume da pipeta afetado por um erro de +1%. Nesta analise o 
elemento e determinado gravimetricamente na forma de Fe 2 0 3 . Entretanto, 
antes de ser pesado, o precipitado foi caldnado em uma temperatura na qual o 
oxido retdm 2% de umidade. Calcular o erro resultante na concent^ao de 
ferro. 


C Fe (g/l) = 


Wpe 2 03 

F(ml) X 10" 3 


2Mol Fe 
MolFe 2 0 3 * 


onde F(ml) = Volume da pipeta em mililitros. 

Os erros das quantidades medidas aqui sao enos determinados e a 
concentra 9 ao de ferro & calculada a partir de um quociente. 

Pela Tab. 1.3 tem-se que neste caso 

e R _ E A E B 

R A B ’ 


em que E a /A re presen ta o erro determinado relativo na massa de Fe 2 0 3 e 
E b /B o erro determinado relativo no volume da pipeta. No prpblema, como 
estes erros foram dados em partes por cento: 

-§LX 100 = +2%, 

A 

100 = + 1 % 

B 

^kx 100 = +2 - (+1) = + 1%. 

R 

O erro relativo na concentra 9 ao de Fe 3+ ser£ de + 1% ou + 10 partes 
por mil. 

b) Supondo-se que o desvio-padrao de uma simples leitura na balan 9 a 
analftica e ±0,0001 g, calcular o desvio-padrao da pesagem de uma substancia 
feita nesta balan 9 a. 
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A pesagem de uma substantia e calculada pela diferenga de duas leituras 
e pode ser descrita pela equagao: R = A -B, em que R representa a massa da 
substantia, B a leitura da massa do recipiente e A a leitura da massa do 
recipiente com a substantia a ser pesada. 

Tem-se neste caso a propagagao de um erro indeterminado, onde o 
resultado 6 obtido pela diferenga de duas grandezas medidas. Entao, pela 
Tab. 1.3 tem-se que: 

S R = ± ^ S A + S B 

s R = ± V(0,0001) 2 + (0,0001) 2 

s R = ± 0,00014 g. 

c) Sabendo-se que o desvio-padrao de uma leitura do menisco de uma 
bureta de 50,00 ml e de ±0,01 ml, calcular o desvio-padrao de uma medida 
de volume com esta bureta. 

Como no caso anterior, o volume e obtido pela diferenga entre duas 
leituras, devendo entao ser calculado pela equagao R = A - B. Este exemplo 
apresenta tambem a propagagao de erro indeterminado. 

Assim: 

s R = i sJs 2 a + 4' 

s R = ± V (0,01 ) 2 + (0,01 f 

s R = ± 0,014 ml 

s R representa o desvio-padrao da medida de volume e s A e s R os desvios de 
cada leitura de menisco. 

d) Uma solugao de NaOH 0,10 M e padronizada com biftalato de po- 
tassio. Quando se usa 0,8000 g de biffalato de potassio, o volume de NaOH 
gasto e 40,00 ml e quando se usa 0,0800 g, o volume gasto e 4,00 ml. Calcular 
o desvio-padrao relativo do resultado em cada caso. Que massa deve ser prefe- 
rida na padronizagao da solugao de NaOH. Admite-se que o desvio-padrao de 
uma leitura na balanga e de ±0,0001 g e o de uma leitura de menisco e de 
±0,01 ml. 

A molaridade da solugao de NaOH, que representa o resultado final da 
determinagao, e obtido pela equagao: 

M = m ' 

m b xvx\q- 3 


(moles/l), 
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onde: 

m' - massa de biftalato de potassio; 

Mg = peso molecular do biftalato de potassio; 

V = volume da solugao de NaOH gasto na padronizagao, em mililitros. 

Como trata-se de erros indeterminados 

S R 
R 

Onde, no caso: 

R = molaridade da solugao de NaOH; 

s R = desvio-padrao absoluto da concentragao da solugao NaOH; 

A = massa de biftalato de potassio; 

s A = desvio-padrao absoluto da massa de biftalato de potassio; 

B = volume da solugao de NaOH; 

s B - desvio-padrao absoluto do volume da solugao de NaOH. 

Atraves de calculos identicos aos desenvolvidos nos exemplos b) e c), de- 
termina-se que 

s A = ± 0,00014 g 
s B = ±0,014 ml. 

Desta forma, para 

A = 0,8000 g e B = 40,00 ml 

Jr= ± j f Q*QQQ 1 4 X 2 t / 0,014\ 2 

R V \0,8000 / \40,00 ) 

= ± 4,0 X 10" 4 • 

A 

Entao, o desvio-padrao relativo, em partes por mil, na concentragao da 
solugao de NaOH e: 

X 1000 = ± 0,4 partes por mil. 

Para A = 0,0800 g e B = 4,00 ml 

Sr =± j( 0 , 00014 \ 2 | / 0 , 014\ 2 

R V VO,0800 ) V4,00 ) 
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-^-= ± 3,9 X 1CT 3 , 

A 

ou, tomando-se o desvio-padrao relativo em partes por mil 
X 1 000 = ± 4 partes por mil. 

Este problema mostra que se na padroniza 9 ao do NaOH for tornado 
0,0800 g e nao 0,8000 g de biftalato de potassio, tem-se um desvio-padrao 
relativo do resultado dez vezes maior. 

Quando dispoe-se de pouco material para analise, torna-se necessario 
calcular a massa minima que deve ser tomada para que o desvio-padrao do 
resultado nao ultrapasse um certo valor. As equa 9 oes matematicas necessarias 
para que tais calculos sejam efetuados podem ser derivadas a partir daquelas 
contidas na Tab. 1.3. 

9. rejeiqAo de result ados 

Quando sao feitas varias medidas de uma mesma grandeza, um resultado 
pode diferir consideravelmente dos demais. A questao e saber se este resultado 
deve ser rejeitado ou nao, pois ele afetara a media. Quando o erro pode ser 
atribuido a algum acidente ocorrido durante a analise o resultado deve ser 
rejeitado, mas quando o resultado discrepante nao pode ser atribuido a ne- 
nhuma causa definida de erro, a sua reje^ao deve ser decidida por critdrios 
estatfsticos. 

Em analises qufmicas rotineiras, o numero de medidas e geralmente 
pequeno. Dentre os varios testes estatfsticos existe um, chamado teste Q, que 
6 utilizado somente quando o numero de resultados e inferior a 10, fato que o 
torna muito util em qufmica analftica. 

O teste Q rejeita valores crfticos com um nivel de 90% de confian 9 a, 
baseado nos valores criticos do quociente de reje^ao, listados na Tab. 1.4. 

Sua aplica 9 ao e feita da seguinte maneira: 

(a) Colocar os valores obtidos em ordem crescente. 

(b) Determinar a diferen 9 a existente entre o maior e o menor valor da 
$6rie (faixa). 

(c) Determinar a diferen 9 a entre o menor valor da s£rie e o resultado 
mais pr6ximo (em modulo). 

(d) Dividir esta diferen 9 a (em modulo) pela faixa, obtendo um valor Q. 
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(e) Se Q > Q 9 q% (obtido atraves da Tab. 1.4), o menor valor e re- 
jeitado. 

(f) Se o menor valor e rejeitado, determinar a faixa para os valores 
restantes e testar o maior valor da serie. 

(g) Repetir o processo ate que o menor e o maior valores sejam aceitos. 

(i) Se o menor valor e aceito, entao o maior valor e testado e o processo 
e repetido ate que o maior e o menor valores sejam aceitos. 

(j) Quando a serie de medidas e constituida por tres valores, apa- 
rentemente um valor sera duvidoso, de modo que somente um teste precisa 
ser feito. 


Tabela 1.4 — Valores cri'ticos do quociente de rejei^io Q, com 90% de confianga 


Numero de resultados 
(A0 

<2 90% 

2 

— 

3 

0,94 

4 

0,76 

5 

0,64 

6 

0,56 

7 

0,51 

8 

0,47 

9 

0,44 

10 

0,41 


Exemplo: Uma analise de cobre, envolvendo dez determina^oes, re- 
sultou nos seguintes valores porcentais: 


% Cu: 15,42; 15,51; 15,52; 15,53; 15,68; 15,52; 15,56; 15,53; 15,54; 
15,56. 

Determinar quais resultados requerem rejei^ao. 

Ordenando-se os resultados em ordem crescente: 


% Cu: 15,42; 15,51; 15,52; 15,52; 15,53; 15,53; 15,54; 15,56; 15,56; 
15,68. 

Menor valor - 15,42 n - 10 

Faixa = 15,68 - 15,42 Q 9 m = 0,41 


11 5,42 - 1 5,511 
U 15,68-15,42 


0,09 

0,26 


0,35. 
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Como Q < <290%, 0 valor 15,42 e aceito 

Maior valor = 15,68 n = 10 

Faixa = 15,68 - 15,42 {?90% - 0,41 

115,68 - 15,561 _ 0,12 _ 

U 15,68 - 15,42 0,26 ’ 


Como Q > 090%, o valor 15,68 e rejeitado. 

Com os valores restantes, o menor valor e testado novamente 


Menor valor = 15,42 n = 9 

Faixa = 15,56 - 15,42 C?90% = 0,44 


115,42 - 15,51 
Q ~ 15,56 - 15,42 


0,09 

0,14 


0,64. 


Como Q > <290%> o valor 15,42 e entao rejeitado. 


Testa-se entao o maior valor, que agora e 15,56%. Como o seu valor 
mais proximo e 15,56, veriflca-se que ele e aceito, porquanto Q - 0. 

O menor valor da serie (agora 15,51%) e entao novamente testado. 

Menor valor =15,51 n = 8 

Faixa = 15,56 - 15,51 <290% = ^>47 

I 15,51 - 15,521 _ 0,01 _ 

U 15,56 - 15,51 0,05 ’ ' 

Como Q < < 290 %, entao o valor 15,51% tambem e aceito. 

O maior e o menor valores foram aceitos pelo teste Q , indicando que a 
s^rie de medidas nao deve conter os valores criticos 15,42% e 15,68%, com 
90% de confiabilidade. 

Tal serie de resultados, segundo o teste Q , devera conter somente os 
valores: 

% Cu: 15,51; 15,52; 15,52; 15,53; 15,53; 15,54; 15,56; 15,56. 

A volidade da aceitac^ao ou rejei^ao dos resultados e uma fungao do 
numero de medidas da serie examinada. Por exemplo, o teste Q tern uma 
alta tolerancia com respeito a aceita^ao de valores, quando o numero de 
medidas 6 pequeno, permitindo a aceita^ao de resultados que diferem signi- 
ficativamente entre si. Para um numero maior de medidas (N > 5), a tole¬ 
rancia e menor e os resultados aceitos mostram menores diferenfas signifi- 
cativas, com rela^ao aos valores associados na serie. 
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Este teste (como qualquer outro) deve ser usado criteriosamente, para 
evitar conclusoes erroneas. Por exemplo, considere-se a seguinte serie de 
resultados: 

A:30,30;; 30,30; 30,28. 

A simples aplica?ao do teste Q levaria a reje^ao do valor 30,28, que na 
realidade deve ser retido na serie. As vezes e aconselhavel (quando se tem de 
3 a 5 dados e ha somente um valor duvidoso) usar a mediana*^ dos valores em 
vez do valor medio, pois a mediana nao e influenciada pelo valor discrepante. 


Para a determinate* do valor de uma mediana deve-se, inicialmente, ordenar os valores 
numericos do conjunto de medldas em ordem crescente (ou decrescente) e, em se* 
guida, verificar se o numero de medidas e par ou impar. Se for fmpar, a mediana e 
tomada como sendo o valor central, de modo a se ter o mesmo numero de valores 
acima e abaixo deste valor 

Ex: 4,78; 4,81; 4,89; 4,95; 4,99 - Mediana = 4,89. 

Se o numero de valores e par, entao a mediana e tomada como sendo a media entre os 
dois valores centrais da populate 

Ex: 35,44; 35,78; 35,81; 36,04; 36,10; 36,19; 36,38; 36,68; 


Mediana = 


36,04 + 36,10 
2 


35,07 
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capItulo II 

NATUREZA FISICA 
DOS PRECIPITADOS 


Para ser usado em analise gravimetrica, um precipitado deve ser suficien- 
temente insoluvel para quc as perdas por solubilidade sejam despreziveis. Esta, 
entretanto, nao e a unica propriedade requerida. 0 precipitado deve ser 
tambem facilmente filtravel e lavavel e nao deve arrastar impurezas da solufao 
em que e formado. 

A facilidade com que um precipitado e filtrado, assim como a sua pureza, 
depende do tamanho, forma e carga eletrica das particulas, dentre outras pro- 
priedades. As particulas devem ser suficientemente grandes de modo a nao 
passarem atraves dos poros do meio filtrante empregado. f 0 tamanho delas de¬ 
pende do precipitado em particular e tambem das condi^oes de precipita^ao. 

0 sulfato de bario, cloreto de prata e oxido de ferro hidratado exempli- 
ficam, respectivamente, os tipos de precipitado cristalino, coagulado e gelati- 
noso. Estes tres tipos de precipitado diferem entre si, principalmente, quanto 
ao tamanho das particulas. 

No caso do sulfato de bario, as particulas crescem ate atingirem um 
tamanho em que podem ser filtradas (de 0, la 1,0 p). Em outros casos o cres- 
cimento das particulas nao ocorre alem de um certo tamanho, e estas passam 
atraves dos poros do meio filtrante. 

Para que estes precipitados possam ser filtrados e necessario criar con- 
di?oes para tal, de modo que as particulas dispersas se aglomerem em particulas 
maiores. Nos aglomerados, as particulas sao unidas por formas de coesao rela- 
tivamente fracas e para mante-las assim e preciso lava-las com um eletrolito. 

Nos precipitados gelatinosos as particulas nao crescem alem de um certo 
tamanho. £ o caso do oxido de ferro hidratado, cujas particulas medem cerca 
de 0,02 ju ou menos. 

O cloreto de prata tambem exemplifica um precipitado cujas particulas 
nao crescem alem da faixa de medidas caracteristicas das particulas coloidais, 
apesar de serem maiores que as do oxido de ferro hidratado. O AgCl e um 
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exemplo de precipitado coagulado^que, como no caso dos precipitados gelati- 
nosos, devem ser agiomerados antes da filtragao. 


1. FORMAQAO DOS PRECIPITADOS 

Na formatpao de um precipitado e necessario considerar duas etapas: a 
nuclea^ao e o crescimento dos cristais. 


IONS 

EM SOLUOAO 

SUPERSATURADA 

D i 5 me t r o 

0,0001/0,001 n 


NUCLEOS NAO 
F ILTRAVEIS 




PARTICULAS COLOIDAIS 



NAO FILTRAVEIS PELOS 

^- 

COLOIDE 

FILTROS COMUNS 

Diametro 0,001 /0,l p. 

ESTABILIZADO 


% 


CRISTAIS PEQUENOS 



FILTRAVEIS COM FILTROS 



MUITO FINOS 

B 



Diomelro 0,1 / 10 p 

II 

B 

L 


V 


CRISTAIS 

GRA NDE S 

FILTRAVE IS 

COM FILTROS 

ME DIOS 

OU GROSSOS 

Diametro. > 10 p 


AGREGA DOS 
CRIS TALINOS 


AGREGADOS 
C OLOI DA tS 


I II III 


Figura 2.1 - I'stagios obsorvados na format; ao dos precipitados 
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A Fig. 2.1 mostra esquematicamente como sao formados os precipi- 
tados. Por este esquema pode-se verificar que para ocorrer precipita 9 ao 6 
preciso ter-se inicialmente uma solu 9 ao supersaturada da substancia de in- 
teresse, considerando-se uma certa temperatura T, constante. Sendo uma so- 
lu 9 ao supersaturada instavel nesta temperatura, ela tende a precipitar o ex- 
cesso de soluto ate atingir o estado de equilfbrio (solu 9 ao saturada). 

A primeira etapa da precipita 9 ao e a nuclea 9 ao ou forma 9 ao dos nticleos 
primarios. A maneira como sao formados, assim como o tamanho dos nucleos 
primarios nSo sao bem definidos ainda. Acredita-se que eles sejam formados 
por alguns pares de ions. 

Os nucleos nao sao estaveis e crescem ate atingirem o tamanho das partf- 
culas coloidais e daf em diante, ou param neste estagio (caso do AgCl e do 
Fe(OH) 3 ) ou continuam a crescer ate se formarem cristais grandes, como e 
observado na precipita 9 ao do BaS0 4 . 

Por esta razao e necessario coagular as partfculas coloidais para que 
possam ser filtradas, seguindo*se o caminho III da Fig. 2.1. 

Na precipita 9 ao inadequada do BaS0 4 formam-se partfculas pequenas 
que podem passar pelo filtro, mas que ao mesmo tempo, sao muito grandes 
para serem coaguladas, de acordo com o caminho II da Fig. 2.1. 

Na realidade, procura-se for 9 ar a marcha da precipita 9 ao a seguir um dos 
caminhos propostos, sem, no entanto, eliminar as outras possibilidades. 


2 . INFLUENCIA DAS CONDIQ0ES DE PRECIPITAQAO 

O tamanho e o habito dos cristais, alem de dependerem do precipitado 
em particular, dependem tambem das cond^oes de forma 9 ao do precipitado e 
do envelhecimento ou recristaliza 9 ao do mesmo. 

0 efeito das cond^oes de precipita 9 ao sobre o tamanho das partfculas 
foi estudado pela primeira vez por Von Weimarn, que expressou o efeito das 
concentra 9 oes dos reagentes atraves da equa 9 ao: 

^ J K(Q-S) 

Grau de dispersao = $ —— , 

onde, 

S = solubilidade do precipitado no estado de equilfbrio; 

Q = concentra 9 ao dos ions em solu 9 ao no instante anterior ao da pre- 
cipita 9 ao; 

K = constante; 

(Q - S) = grau de supersatura 9 ao. 
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A rela^ao (Q - S)/S e chamada de grau de supersatura^ao relativa. A cons- 
tante K depende da natureza do precipitado e de outros fatores como tempera- 
tura e viscosidade da solu 9 ao. 

Segundo a equagao de Von Weimam, quanto maior a concentra^o dos 
reagentes, maior o grau de dispersao e menor o tamanho das partfculas. 

Isto esta de acordo com o fato de que para obter-se partfculas maiores e 
necessario adici6nar-se sohujOes dilufdas dos reagentes. Por esta razao e comum 
em analise gravimetrica recomendar-se o uso de solufao reagente dilufda, e que 
a mesma seja adicionada lentamente e com agita^ao. A finalidade deste pro- 
cedimento e manter um baixo grau de supersaturatjao durante a precipita 9 §o. 
Obviamente uma maneira para se manter baixo grau de supersatura 9 ao e fazer a 
precipita 9 ao em condi95es em que sua solubilidade seja alta, mas, como isso 
levaria a perdas do precipitado, o que se faz na pratica e realizar a precipita 9 ao 
em cond^oes de alta solubilidade e variar as cond^oes no decorrer da preci- 
pita 9 ao. Este processo pode ser realizado efetuando-se a maior parte da preci- 
pita 9 So a partir de uma soh^ao quente. A seguir a solu 9 ao e resfriada de tal 
modo que o fator S diminua e o precipitado se forme quantitativamente. 

Outra alternativa e precipitar o composto de interesse em um meio mais 
acido possfvel, aumentando-se gradualmente o pH no decorrer da precipita 9 ao, 
de modo que esta seja quantitativa. 

Uma aplica 9 ao desta tecnica e a precipita 9 ao do oxalato de calcio, que se 
inicia ao se adicionar acido oxalico a uma solu 9 ao de calcio a quente e acido 
suficiente para impedir a precipita 9 ao. A seguir goteja-se amonia na solu 9 ao 
para que o pH aumente lentamente. 0 precipitado entao se forma em cond^Ses 
de alta solubilidade, resultando na formagao de partfculas grandes. 

Uma maneira elegante de se realizar uma precipita 9 ao em cond^oes de 
alta solubilidade, a qual vai sendo reduzida gradualmente ate que a precipita 9 ao 
seja quantitativa, & a chamada “precipita 9 ao de uma solu 9 ao homogenea”, 
que sera discutida mais adiante. 

Apesar da importancia e da utilidade da equa 9 ao de Von Weimarn deve-se 
considerar que a mesma so tern significado qualitative, e nao explica o fato de 
haver um aumento do tamanho das partfculas para baixas concentragoes dos 
reagentes, como pode ser visto na Fig. 2.2. 

3. ENVELHECIMENTO DOS PRECIPITADOS 

E comum nos procedimentos gravimetricos deixar o precipitado repousar, 
na presen 9 a da agua mae, durante um determinado tempo, antes de ser fil- 
trado. Nesse tempo ocorre um envelhecimento do precipitado. Este envelheci- 
mento foi definido como o conjunto de transforma 9 oes irreversfveis que 



34 


QUiMICA ANALiTfCA QUANTITATIVA ELEMENTAR 



Figura 2.2 - Relagao existente entre o tamanho das particulas e a concentragao do 
agente precipitante para varias temperaturas, segundo a equagao de Von Weimarn 


ocorrem num precipitado depois que ele se formou e € tambem chamado de 
digestSfo do precipitado. 

Durante este processo as particulas pequenas tendem a dissolver-se e re- 
precipitar-se sob re a superficie dos cristais maiores. Este fenomeno e chamado 
“amadurecimento de Ostwald” e ocorre porque as particulas menores sao 
mais soltiveis que as maiores, de tal modo que uma solugao contendo particulas 
pequenas 6 supersaturada em relagao a uma solugao que contem particulas 
grandes, o que provoca um crescimento das particulas maiores a custa da disso- 
lugSo das menores. 

Por outro lado, certos precipitados como o sulfato de chumbo e sulfato 
de bario, quando recem-precipitados, consistem de particulas imperfeitas e flo- 
culosas, mas, apos o envelhecimento, tomam-se mais perfeitas e compactas. 
Neste caso ocorre dissolugao de material dos vertices e arestas do cristal que se 
depositam sob re a superficie do mesmo. Este processo, que em analogia ao caso 
anterior, 6 acompanhado de uma redugao da area superficial, e chamado de 
“amadurecimento interno de Ostwald”. 

Com alguns precipitados nao ocorre crescimento das particulas durante a 
digest go, especialmente compostos de solubilidade muito baixa, como AgCl e 
Fe(OH) 3 , que continuam como particulas coloidais. 
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Para precipitados gelatinosos, como o Fe(OH) 3 , a solubilidade sendo 
muito pequena nao permite um crescimento do cristal a uma velocidade signi- 
ficativa. Na realidade, ha um cert'o crescimento cristalino nas partfculas de 
Fe(OH) 3 , mas nao chega a ser de utilidade pratica, em termos de facilitar a 
filtra<?ao. 

Um fato importante a considerar 6 que os precipitados gelatinosos adsor- 
vem impurezas facilmente, devido a grande area superficial, sendo, algumas 
vezes, necessario reprecipita-los antes de filtra-los. Durante a reprecipitaijao, a 
concentra 9 ao das impurezas na solu^ao € reduzida a um nfvel mais baixo e 
conseqtientemente a adsor 9 ao sera bem menor. 


4. CONTAMINAQAO DOS PRECIPITADOS 

Os precipitados podem arrastar da solu 9 ao outros constituintes que sao 
normalmente soluveis e que nem sempre sao removidos por simples lavagem, 
causando assim sua contamina 9 ao. 

Estas impurezas que acompanham os precipitados constituem a maior 
fonte de erros na analise gravimetrica. Elas podem se incorporar aos precipita¬ 
dos por meio de coprecipita 9 ^o ou pela pos-precipita 9 ao. 

Coprecipitapao 

A coprecipita 9 ao e o processo pelo qual substancias soluveis se incor- 
poram aos precipitados durante sua forma 9 ao. Por exemplo, o precipitado de 
BaS0 4 , proveniente da mistura de solu 9 oes de BaCl 2 e Na 2 S0 4 , pode estar con- 
taminado com sulfato de sodio, ainda que este sal seja bastante soluvel em agua. 
A coprecipita 9 ao pode se dar de duas maneiras: 

a) por'forma 9 ao de solu 90 es solidas; 

b) por adsor 9 ao na superffcie. 

a) Coprecipita 9 ao por forma 9 ao de solu95es solidas 

Na coprecipita 9 ao por forma 9 ao de uma solu 9 ao s61ida, o ion conta¬ 
minate e capaz de substituir o anion ou cation na rede cristalina do precipi¬ 
tado. Normalmente esta substitui 9 ao ocorre com ions de mesmo tamanho 
e mesma carga, por exemplo, PbS0 4 e BaS0 4 ou ainda BaS0 4 e BaCrO^ mas 
pode envolver tamb^m ions de mesmo tamanho e cargas diferentes, por£m 
com formulas quimicas semelhantes, tais como BaS0 4 e KMn0 4 . 

Se em um processo de precipita 9 ao pode ocorrer a contamina 9 ao por 
forma 9 ao de solu 9 ao solida, a purifica 9 ao do precipitado resultante, geralmente, 
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n2o e possivel. Um modo de se contornar o problema e colocar a substantia 
contaminante sob outra forma quimica antes da precipita^o. Por exemplo, a 
coprecipita 9 ^o de BaCr0 4 no BaS0 4 pode ser evitada se o ion CrO* for redu- 
zido a Cr 3+ , antes da precipita^ao. 

b) Coprecipita^ao por adsor 9 §o na superficie 

Neste tipo de coprecipita 9 ao a impureza e adsorvida na superficie do 
precipitado e, a medida que as partfculas crescem, o ion contaminante fica 
ocluido. Ao contrario do que acontece no caso anterior, estes ions nao formam 
uma parte do retfculo, isto e, eles nao substituem cations nem anions no preci¬ 
pitado normal. Porem, como resultado desta oclusao, aparecem imperfe^oes na 
estrutura cristalina do precipitado. 

Em solU 95 es ionicas a adsor 9 ao e de origem eletrica. A superficie das par¬ 
ticulas adquire uma carga eletrica e atrai os ions de carga oposta presentes na 
solu 9 ao. Existem diferen 9 as basicas na adsor 9 ao dos diversos tipos de precipi- 
tados. Para o caso da adsor 9 ao em precipitados cristalinos considere-se o sul- 
fato de bario. Quando o BaS0 4 e precipitado pela adi 9 ao lenta de ions Ba 2+ a 
uma solu 9 ao de sulfato de sodio, o ion sulfato estara em excesso durante a 
precipita 9 ao, e a primeira camada de adsor 9 ao sera entao de ions sulfato. Desta 
maneira a superficie do cristal adquire uma carga negativa que atrai ions Na + 
da solu 9 fo e o sulfato de bario fica com uma camada de sulfato de sodio adsor¬ 
vida sobre ele. Se por outro lado o BaS0 4 estiver imerso numa solu 9 ao de do- 
reto de bdrio, os ions Ba 2+ adsorvidos primariamente darao a superficie uma 
carga positiva que atraira anions cloreto da solu 9 ao, de modo que, ao adicionar- 
-se sulfato de s6dio a uma solu 9 ao de cloreto de bario, o precipitado de BaS0 4 
estara contaminado com cloreto de bario. 

Desta maneira, o tipo de contaminante depende da ordem de adi 9 ao dos 
reagentes. Quando se adiciona ions Ba 2+ a uma solu 9 ao contendo ions SO 2 , 
havera contamina 9 ao com sulfato de algum cation estranho. Analogamente, 
adicionando-se ions SO|" a uma solu 9 ao contendo ions Ba 2+ ocorrera a 
adsor 9 ao de um sal constituido de um anion estranho e o cation Ba 2+ . 

Um fato importante a considerar e que a coprecipita 9 ao e tanto maior 
quanto menor a solubilidade do sal contaminante. 

No processo de crescimento dos precipitados cristalinos as impurezas 
inicialmente vao ficando presas dentro do cristal, e por esta razao nao podem 
ser arrastadas por lavagem dos precipitados. 

A adsor 9 ao de ions sobre precipitados coagulados, como por exemplo em 
AgCl, ocorre pelo mesmo mecanismo descrito para precipitados cristalinos. En- 
tretanto a diferen 9 a basica esta no fato de que nos precipitados coagulados as 
particulas nao crescem alem do tamanho de particulas coloidais e, assim sendo, 
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as impurezas adsorvidas podem ser arrastadas por lavagem do precipitado. A 
coagulasao das parti'culas envolve uma for$a de coesao fraca entre elas, de sorte 
que um liquido de lavagem pode penetrar em todas as partes do sdlido. Por 
exemplo, o AgCl e lavado com acido nitrico, um eletrolito que evita a pepti- 
za 9 ao do coloide coagulado. Os ions da solu^ao de lavagem substituem os ions 
originalmente adsorvidos e devem ser facilmente eliminados na secagem do pre¬ 
cipitado. No exemplo citado, o HNO 3 e decomposto e volatilizado a 100°C. 

A adsor^ao sobre precipitados gelatinosos pode ser ilustrada consideran- 
do-se o oxido de ferro hidratado. 

As parti'culas constituintes destes precipitados sao muito pequenas (dai 
o precipitado possuir uma superficie especifica muito grande) e por isso o feno- 
meno da adsor^o adquire uma importancia vital na determina^ao das pro- 
priedades e comportamento destas particulas. A quantidade de impurezas 
adsorvidas 6 muito grande e nSo pode ser eliminada por simples lavagem pro- 
longada. 

As cargas eletricas destas parti'culas dependem do pH da solu?ao. 0 
oxido de ferro hidratado esta carregado positivamente em pH menores que 
8,5 e negativamente em pH maiores que 8,5. Desta maneira a natureza das par¬ 
ticulas adsorvidas dependera do pH da solu 9 ao. 

Assim, o Fe(OH ) 3 precipitado em pH baixo adsorve fortemente anions 
nitrato e sulfato, mas adsorve pouco outros cations. Acima de pH 10, por 
outro lado, os cations sao fortemente adsorvidos, mas n 2 o os anions. 

Os precipitados gelatinosos devem tambem ser lavados com eletrolitos 
para evitar a peptiza 9 ao e ajudar a deslocar as impurezas adsorvidas. Para a la¬ 
vagem de Fe(OH ) 3 utiliza-se preferencialmente o NH 4 NO 3 porque os ions 
NOJ sendo fortemente adsorvidos deslocam com maior facilidade as impurezas 
adsorvidas e, al 6 m disso, sao decompostos com facilidade durante o aqueci- 
mento do precipitado. 

Pos-precipitaqao 

Algumas vezes, quando o precipitado principal e deixado em repouso 
em contato com a agua mae, uma segunda substancia pode precipitar lenta- 
mente por rea 9 ao com o agente precipitante e depositar-se sobre a superficie 
das particulas do precipitado de interesse. Este fenomeno e chamado de 
pds-precipita 9 So. 

Um exemplo classico deste processo ocorre quando o oxalato de calcio 
e precipitado na presen 9 a de magn^sio. 0 oxalato de magnesio nao precipita de 
imediato porque apresenta uma tendencia em formar solu 96 es supersaturadas. 
Assim, se o precipitado de calcio for filtrado imediatamente, pouco ou 
nenhum magnesio sera arrastado. Mas, se a solu 9 ao for deixada em repouso por 
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algum tempo (mais que uma hora) o oxalato de magnesio vai pos-precipitar e 
contaminar o precipitado de calcio. 

Outro exemplo caracten'stico 6 a p6s-precipita<?ao do sulfeto de zinco 
sobre o sulfeto de cobre (II). 0 sulfeto de cobre (II) e precipitado quantitati- 
vamente em meio acido, pela adi 9 ao de um excesso de H 2 S, mas nest as con¬ 
duces o sulfeto de zinco nao precipita. Numa solu 9 ao que coexistem 10 ns 
Cu 2+ e Zn 2+ , o CuS pode ser precipitado e, se filtrado de imediato, estara pra- 
ticamente livre da contamina 9 ao de 10 ns Zn 2+ . Se, ao contrario, permanecer em 
contato com a solu 9 ao durante um periodo de tempo apreciavel, as particulas 
de CuS serao contaminadas com um precipitado de ZnS. A grandeza da conta- 
mina 9 ao dependera, em parte, do tempo, ja que a quantidade de impureza 
p6s-precipitada aumenta com o tempo de repouso da solu 9 ao. 0 efeito pro- 
duzido e o mesmo se ions Zn 2+ estiverem presentes antes da precipita 9 ao do 
CqS ou forem adicionados a solu 9 ao apos a forma 9 ao do precipitado de CuS. 

Neste caso a pos-precipita 9 ao e provavelmente um fenomeno de adso^ao, 
ja que o CuS e precipitado na presen 9 a de um excesso de H 2 S e conseqiiente- 
mente 0 ion S 2 ~ e adsorvido formando a primeira camada de adsor 9 ao. Esta 
atrai ions Zn 2+ para formar a camada secundaria de ions, de tal modo que o 
produto de solubilidade de ZnS 6 alcan 9 ado na regiao do contra-ion e, como 
resultado, o ZnS precipita sobre as particulas de CuS. 


5. PRECIPITAQAO DE UMA SOLUQAO HOMOGENEA 

Nos procedimentos gravimetricos classicos aconselha-se adicionar lenta- 
mente uma $olu 9 ao diluida do reagente precipitante, .acompanhado de agita- 
9 ao. A finalidade 6 manter um baixo grau de supersatura 9 ao durante a preci- 
pita 9 ao, o que resultaria na obte^ao de particulas maiores, mais perfeitas e 
mais puras, de acordo com a teoria de Von Weimarn. 

No entanto, mesmo usando-se este procedimento cria-se uma zona de 
contato entre duas solu 9 oes relativamente concentradas, surgindo inumeras 
particulas pequenas. 

Para ilustrar melhor o que acontece, considere uma gota de uma solu 9 ao 
de nitrato de chumbo sendo colocada numa solu 9 ao de cromato de potassio, 
sem agita 9 ao. Os ions Pb 2+ migrarao para a solu 9 ao de cromato, e os ions 
migrarao para a sohujao de chumbo. Na interface das duas solu9<5cs 
precipita o cromato de chumbo e reduz a concentra 9 ao dos dois ions. As parti¬ 
culas de cromato de chumbo em contato com a solu 9 ao de chumbo estara numa 
regiao de excesso de ions Pb 2+ e, por isso, adsorvera ions Pb 2+ na primeira ca- 
mada de adsor 9 ao tornando-se carregadas positivamente. Analogamente, as par¬ 
ticulas de cromato de chumbo em contato com a solu 9 ao de cromato adsorvera 
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ions CrO 2- tornando-se eletricamente negativas. Logo, algumas das partfculas 
tendem a arrastar cations e outras anions, de maneira que os dois tipos de im- 
purezas estarao presentes no precipitado formado. Esta situa 9 ao existe en- 
quanto os ions migram um na dire 9 ao do outro para formar mais partfculas. 
Como resultado, os precipitados formados pela mistura de duas solu 90 es sao 
impuros e consistem principalmente de partfculas pequenas. 

Na tecnica de precipita 9 ao de uma sol 11930 homogenea o reagente preci- 
pitante nao e adicionado como tal, mas e gerado por meio de uma rea 9 ao quf- 
mica cineticamente lenta e homogenea em todo seio da solu 9 ao, resultando na 

forma 9 ao de cristais maiores e mais puros. 

Esse tipo de precipita 9 §o pode ser aplicado para qualquer sistema no qual 
o reagente de interesse possa ser gerado lenta e uniformemente. As mudan 9 as 
ffsicas do meio que podem ser usadas incluem a volatiliza 9 ao de um solvente 
organico ou da amonia, causando um decrescimo na solubilidade do composto, 
ou um abaixamento do pH da solu 9 ao. As rea 9 oes qufmicas uteis sao aquelas 
que podem gerar o ion ou composto de interesse ou que produzam ions H + 
ou OH" a fim de aumentar ou abaixar 0 pH da solu 9 ao. E claro que a rea 9 ao 
nao deve ser muito lenta para nao consumir muito tempo na analise, bem como 
nao deve ser tao rapida a ponto de causar uma concentra 9 ao local excessiva. 

E muito comum neste processo o uso da hidrolise da ureia em S0IU9S0 
quente produzindo amonia e dioxido de carbono, aumentando o pH do meio: 

CO(NH 2 ) 2 + H 2 0 2NH 3 + C0 2 . 

A ureia e usada na precipita 9 ao de hidroxidos de certos metais, e os pre¬ 
cipitados assim formados apresentam propriedades mais convenientes para uma 
analise gravimetrica que o precipitado obtido pela simples adi 9 ao de amonia. 

Num outro exemplo refere-se a precipita 93 o de ions Pb 2+ com ions 
CrO^'. Neste caso os ions CrOj" sao gerados lentamente na S 0 IU 9 I 0 pela rea 9 ao 
entre ions Cr 3+ e BrO^, representado pela equa 9 ao: 

5 Cr 3+ + 3Br0 3 + 11H 2 0 +2. 5HCrOi + 3/2Br 2 + 17H + 

Comparando-se o precipitado obtido atraves desta tecnica e 0 mesmo pre¬ 
cipitado obtido pela tecnica convencional, isto 6, pela adi 9 §o direta de 
K 2 Cr 2 0 7 , observa-se apreciaveis diferen 9 as entre os mesmos. 0 precipitado 
obtido pela tecnica da precipita 9 ao de uma solu 9 ao homogenea apresenta o 
aspecto de grandes agulhas de cor alaranjada escura. Este precipitado 6 pouco 
volumoso e facil de transferir para 0 filtro. Por outro lado, o mesmo precipi¬ 
tado obtido pela precipita 9 ao convencional apresenta uma cor amarelo claro, 
que por digestao transforma-se em alaranjado claro, e se forma como uma sus- 
pensao coloidal coagulada, dificil de ser transferida para o filtro e que tende 
a aderir nas paredes do bdquer. 
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Existem muitos exemplos de rea 9 oes que podem ser usadas para gerar 
ions ou mol^culas especiflcas. Por exemplo, usa-se sulfato de etila para gerar 
ions sulfato, cloridrina de propileno (l-cloropropanol-2) para gerar ions 
cloreto, oxalato de etila para gerar ions oxalato, fosfato de etila para 
gerar ions fosfato, e a oxida^ao de iodo pelo clorato para format ions iodato. 

Finalmente, sobre a aplica^ao do metodo, a precipita 9 ao de uma solugao 
homogenea e usada para melhorar separa95es, estudar e reduzir coprecipita- 
9 Ses, formar particulas cristalinas grandes, e para produzir precipitados mais 
puros e faceis de filtrar. 
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CAPITULO III 

VOLUMETRIA DE NEUTRALIZAQAO 


A volumetria de neutraliza^^o ou volumetria acido-base £ um metodo de 
analise baseado na rea 9 ao entre os ions H 3 0 + e OH ^ \ 


H 3 0 + + OH' 2H 2 0 


cuja extensao e governada peio produto ionico da agua, 

K w = [H 3 0 + ] [OH'] 

A primeira vista pode-se pensar que a rea 9 ao entre quantidades equiva- 
lentes de um acido e de uma base resultaria sempre em uma solu 9 ao neutra. 
Entretanto isto nao 6 sempre verdade, por causa dos fenomenos de hidrolise que 
acompanham as reaves entre acidos fortes e bases fracas ou dcidos fracos e 
bases fortes. 

A 16m disso, a detec^o do ponto final na volumetria acido-base pode se 
tornar diffcil devido a efeitos tamponantes gerados no meio reagente, que po- 
dem prejudicar a acjao dos indicadores. 

Estas caracteristicas dos sistemas acido-base devem ser bem conhecidas e 
estar sob controle durante a realiza?ao de uma analise por neutraliza^ao, razao 
pela qual o comportamento de tais sistemas sera estudado mais detalhadamente 
a seguir, atrav^s das curvas de titula 9 ao de alguns sistemas acido-base mais 
comuns. 


^ ^ Simplificadamente, H + + OH 


H 2 0 
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1. TITULAQAO DE ACIDOS FORTES COM BASES FORTES U) 

a) Construg&o das curvas de titulapio 

As curvas de titula 9 ao, no caso das reaves de neutraliza 9 ao, sao obtidas 
tomando-se os valores de pH da solucao em fun 9 ao do volume do titulante ou 
da fra 9 ao titulada. A obten 9 ao dos dados para a constru 9 ao de tais curvas e 
feita calculando-se o pH da solu 9 ao ap 6 s cada adi 9 ao do titulante. 

Nestes calculos admite-se que a rea 9 ao entre o acido e a base 6 completa 
e considerate a solu 9 ao resultante como uma mistura do acido ou da base em 
excesso e do sal formado, dependendo da localiza 9 ao dos pontos considerados 
(antes ou depois do ponto de equivalencia). Obviamente no ponto de equiva¬ 
lence, o problema se resume no calculo do pH de uma solu 9 ao contendo o sal 
formado pela rea 9 ao entre o acido forte e a base forte. 

Considere-se a titula 9 ao de 50,0 ml de solu 9 ao de HC1 0,100 M com uma 
solu 9 ao de NaOH 0,100 M . Calcular o pH da solu 9 ao, ap 6 s a adi 9 ao de 25,0 ml, 
50,0 ml e 100,0 ml da solu 9 ao padrao da base. Calcular tambem o pH inicial da 
S 0 IU 9 S 0 (Ffc = 0 ml). 

Antes da titula 9 ao ser iniciada (F 3 = 0 ml) necessita-se somente calcular 
o pH de uma solu 9 ao 0,100 Mde HC1. Neste caso a concentra 9 ao hidrogenionica 
e calculada pela equa 9 So^*^ 

[H*] = C HC1 (3-D 

Como 

C H ci = 0,100 M. 

Segue-se que 

[H + l = 0,100 M, 

e portanto 

pH = 1,00. 

O calculo do pH da soluQao apos a adi 9 ao de 25,0 ml da base (F& = 
= 25,0 ml) ilustra a maneira de se determinar o pH para os pontos que ocorrem 
antes do ponto de equivalencia. Nestes casos tem-se uma solu 9 ao contendo 
excesso de dcido e o sal formado na rea 9 ao. O problema entao se resume 


(*)Mais rigorosamente seria necessario considerar a equagao [H + ] = + [OH ]. Entre- 

tanto, como neste caso [OH - ] < C HC1 , a equa?ao acima pode ser aproximada para 
[H + ] = c HCl 
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em calcular a concentra^ao de acido cloridrico da solu 9 ao resultante, uma vez 
que o NaCl nao tem efeito sobre o pH do meio. 

c .Ufa (3 2) 

L HC1 - ’ ^' L) 


em que mJq 6 o numero de moles de HC1 que restou sem reagir e V e o volume 
total da solu?ao. 


Mas 

n HCl = w HCl“ w NaOH, ( 3 - 3 ) 

em que* w HCI corresponde ao numero de moles do HC1 presentes inicialmente, e 
«NaOH corresponde ao numero de moles de NaOH adicionados. 

Substituindo-se a Eq. (3.3) na Eq. (3.2). 


”HC1 “ n NaOH 
C HC1 = v 

Por outro lado, 

rt HCl = 


(3.4) 

( 3 - 5 ) 


n NaOH = v b M b * ( 3 -6) 

e 

V=v a + V b , (3.7) 

onde V a e M a correspondem, respectivamente, ao volume e a molaridade do 
acido, V b e M b ao volume e a molaridade da base e V o volume total da so* 
solu9ao. 

Substituindo-se as Eqs. (3.5), (3.6) e (3.7) na Eq. (3.4), tem-se 


V a M a - V b M b 
C HC1 = V a + V b 

Assim, de acordo com a equa 9 ao (3.1) tem-se que: 


(3.8) 


[H + ] 


V a M a - V b M b 
V a + V b 


(3.9) 


Resolvendo-se numericamente a Eq. (3.9) para o caso em questao, obtem-se 


f +1 (50,0 X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 10~ 3 

J “ (50,0 + 25,0) X 10" 3 


[H + ] = 


2,50 


75,0 

[H + ] = 3,33 X 10 _2 AT 


pH = 1,48. 
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Ao se adicionar 50,0 ml de NaOH atinge-se o ponto de equivalence do 
sistema. Neste ponto da titulafao tem-se que 


V a M a = V b M b , 


(3.10) 


e, portanto, o numero de moles de NaOH adicionados d igual ao numero de 
moles de HC1 originalmente presente. Assim sendo tem-se uma sohujSo de NaCl, 
onde, 


[Na + ] 


[cr] 


50,0 X 0,100 

100,0 


= 5,00 X 10 ~ 2 M. 


Como todo ion H + e todo ion OH desta solu?fo provdm da dissocia^ao da 
agua, tem-se que 


IH + ] = [OH-J. (3.11) 

Substituindo-se a express2o de [OH"] da Eq. (3.11) na expressao do pro- 
duto ionico da agua 

[H + ] [OH - ] - 1,00 X 10" 14 , (3.12) 


tem-se 


[H + ] 2 = 1,00 X 10" 14 
[H + ] = 1,00 X 10 ~ 7 M 
pH = 7,00. 


O calculo do pH da' solu 9 ao apos a adifao de 75,0 ml da base padrao 
(Yb - 75,0 ml) ilustra a maneira de se calcular o pH nos pontos da curva que 
ocorrem ap6s o ponto de equivalence da titula^ao. Como neste caso tem-se 
uma solu 5 ao contendo excesso da base e o sal formado na rea 9 ao, o problema 
resume-se em calcular a concentra 9 ao de NaOH da solu 9 ao resultante. Sendo 
uma base forte pode-se escrever 

[OH"j = C Na oH> (3.13) 


por sua vez, 

* 

r _ "NaOH 
'"NaOH y » 


(3.14) 


* 

onde e o numero de moles de NaOH que restou sem reagir e que pode 

ser calculado atraves da equa 9 ao 

rt NaOH = «NaOH “ *HC1 (3.15) 


em que « Na0H e «hci tem ° mesmo significado que na Eq. (3.3). Substituin¬ 
do-se a Eq. (3.15) na Eq. (3.14) chega-se a 

„ _ "NaOH ~ "HCl ,,, 

'"NaOH “ v - ■ (3.16) 


Volumetria de neutralizagSo 


45 


Levando-se os valores de n HC1 , « Na0H e V da.s Eqs. (3.5), (3.6) e (3.7) na 
Eq. (3.16) tem-se: 

VhM b - V a M a 

C NaOH ~ i 77 (3 17) 


v a + V b 

Substituindo-se o valor de C^qh da Eq. (3.17) na Eq. (3.13) 
V b M b - VaM a 


[OH - ] - 


V a + V b 


(3.18) 


No caso particular em questao 

r , (75,0 X 0,100 - 50,0 X 0,100) X 10- 3 

lOH J " (75,0 + 50,0) X 10- 3 

[0H '3 = ^ = 2,00 X 10 ~ 2 M 


pOH = 1,70 
pH = 14,00 - 1,70 
pH = 12,30. 

Na Tab. 3.1 sao mostrados os valores de pH calculados para outros vo¬ 
lumes de titulante. 


Tabela 3.1 - Variacao do pH durante a titula^ao de 50,0 ml de HC1 0,100 M com 
NaOH 0,100 M 


^NaOH( mi ) 

pH 

^NaOH^ 01 !) 

pH 

0 

1,0 

50,1 

10,0 

10 

1,2 

50,5 

10,7 

20 

1,4 

51 

11,0 

25 

1,5 

52 

11,3 

30 

1,6 

55 

11,7 

40 

2,0 

60 

12,0 

45 

2,3 

70 

12,2 

48 

2,7 

75 

12,3 

49 

3,0 

80 

12,4 

49,5 

3,3 

90 

12,5 

49,9 

4,0 

100 

12,5 

50,00 

7,0 
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Quando os dados da Tab. 3.1 s3o colocados emum graflco, obtdm-se a 
curva da titula 9 ao mostrada na Fig. 3.1. 



Figura 3.1 - Curva de titulagao de 50,0 ml de uma solu^ao 0,100 M de HC1 com NaOH 
equimolar 


A grande varia 9 ao de pH observada nas proximidades do ponto de equi¬ 
valence 6 bem evidenciada pela curva de titula 9 ao. 

b) Fundamerrto do uso dos indicadores 

Uma das maneiras usadas para se detectar o ponto final de titula 9 oes 
baseia-se no uso da varia 92 o de cor de algumas substancias chamadas indicado¬ 
res. No caso particular das titula95es acido-base, os indicadores sao acidos ou 
bases organicas (fracos) que apresentam colora 90 es diferentes, dependendo da 
forma que se encontram em solu 9 ao (forma acida ou forma basica). 
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0 conceito de acido e base? aqui utilizado e o de Bronsted. Designa-se 
como HIn a forma acida e como In" a forma basica. Tem-se, entao, o seguinte 
equilibrio: 

HIn H + + In" 

Cor da forma Cor da forma 

;acida (A) basica (B) 

cuja constante de dissocia 9 ao 6 dada pela equa 9 ao: 

„ [H*] [In'] 

K = [HIM ' 


Como K 6 constante, observa-se que a rela 9 ao entre as concentra 96 es da forma 
acida e da forma basica depende do valor da concentra 9 ao hidrogenionica, 
pois 

K _ [Ifi~1 _ [Forma com a cor (B)] 

[H + ] ~ [HIn] [Forma com a cor (A)] 


Suponha-se que a cor da forma acida e vermelha e a cor da forma basica, 
amarela. Na pratica, quando a rela 9 ao entre as concentra 95 es da forma acida e 
da forma bdsica for 10 (ou maior que 10 ), verifica-se que a cor acida predomina 
em solu 9 ao, como se todo o indicador estivesse na forma acida. Se 


[HIn] 

[Ini 


= 10 , 


(3.20) 


entao. 


[H+] 

K 


= 10 , 


e, portanto, 

pH = pK - 1. 

Por outro lado, quando a rela 9 ao entre as concentra 95 es da forma basica 
e forma acida for igual a 10 (ou maior que 10 ), observa-se a predominancia da 
cor basica, como se todo o indicador estivesse nesta forma. Assim, quando 

[In"] 


[HIn] 


= 10 


(3.20a) 


de acordo com a Eq. (3.19), i^/[H + ] = 10 e, como conseqiiencia pH = pK + 1. 

Resumindo-se, quando o pH do meio for igual ou menor que pK - 1 a 
cor predominate em solu 9 ao sera a da forma acida do indicador e qiiando 
pH > pK + 1 a cor observada sera a da forma basica. No intervalo entre esses 
valores, observa-se cores intermediarias. 
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Poresta razao o intervalo de pH que vai de (p£ - 1) a (p K + 1) e chamado 
de intervalo de viragem do indicador e e representado por 

pH = pA:±l. (3-21) 

Na realidade, os limites do intervalo de pH de viragem dos indicadores 
nao sao descritos com rigor pela Eq. (3.21), pois dependem do indicador e do 
proprio observador. Entretanto, os limites indicados por esta equagao sao consi- 
derados uma boa aproximagao do que realmente ocorre. Os valores de pK e os 
intervalos de pH de viragem para alguns indicadores acido-base sao mostrados 
no apendice VII. 

c) A escolha do indicador 

Uma das causas de erro no uso dos indicadores e o fato da viragem dos 
mesmos ser gradual e se dar em um certo intervalo de pH. Quanto mais a curva 
de titulagao se afastar da perpendicularidade ao redor do ponto de equivalence, 
mais gradual sera a mudanga de cor do indicador. Nestes casos, mesmo que se 
use o indicador adequado, aparece um erro indeterminado devido a dificul- 
dade em se decidir quando exatamente a viragem ocorre. 

Outra causa de erro e devido ao fato da mudanga de cor do indicador 
ocorrer em um pH diferente do pH do ponto de equivalence, fazendo com que 
o volume do titulante no ponto final seja diferente do volume do titulante no 
ponto de equivalence da titulagao. Isso resulta no chamado erro de titulagao, 
que e um erro determinado e pode ser calculado pela equagao. 

Erro de Titulagao = ^ PF ^ PE , (3.22) 

V PE 

em que Kpp representa o volume do titulante no ponto final e Fpp o volume 
do titulante no ponto de equivalence da titulagao. Na pratica procura-se es- 
colher um indicador que cause o menor erro de titulagao possivel. £ necessario 
frisar que nao ha necessidade de se eliminar’o erro de titulagao, isto e, nao e 
preciso fazer com que o ponto final coincida exatamente com o ponto de equi¬ 
valence. No caso da titulagao de um acido forte com uma base forte esta coin¬ 
cidence existiria se o ponto final da titulagao ocorresse em pH 7,0. Quando se 
observa num mesmo grafico a curva de titulagao e o intervalo de viragem de um 
dado indicador, e possivel decidir se o mesmo e ou nao adequado para esta 
titulagao. 

Para fins de ilustragao, considere-se na Fig. 3.2 o intervalo de pH de vi¬ 
ragem do indicador alaranjado de metila e a curva de titulagao de HC1 0,0100 M 
com NaOH 0,0100 M. Observa-se que o imcio da viragem do indicador (que 
ocorre em pH ~3,0) se da quando o volume do titulante e cerca de 45 ml. No 
limite superior do intervalo de viragem do indicador, (pH 4,4), o volume do 
titulante ser£ da ordem de 49 a 49,5 ml. 
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Neste caso, uma desvantagem no uso deste indicador reside no fato da 
viragem ser muito gradual, pois entre o inicio e o fim da viragem o volume do 
titulante varia de 45 a 49,5 ml. Alem disso, o limite superior de pH de viragem 
deste indicador (que corresponde a um volume de titulante de 49 a 49,5 ml) 
provoca erros de titula 5 ao de -2% a - , respectivamente. 



Figura 3.2 - Curvas de titula^o de um acido forte com uma base forte e intervalo de pH 
de viragem de alguns indicadores 

(a) Titula^ao de 50,0 ml de HC1 0,100 M com NaOH 0,100 M 

(b) Titula^ao de 50,0 ml de HCl 0,0100 M com NaOH 0,0100 M 


(*)Para se calcular o erro de titula^ao basta substituir os valores de Fpp e Ppp na Eq. 
(3.15). Por exemplo, se o volume no ponto de equivalence for 50,0 ml, substituindo-se 
estes valores na Eq. (3.15) tem-se um erro de -1 X 10~ 2 ou -1%. Este topico sera 
tratado mais detalhadamente em seguida 
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Considere-se agora, conjuntamente, o intervalo de viragem do indicador 
vermelho de metila e a curva de titula§ao de HC10,100 A/com NaOH 0,100 M 
Observa-se pela Fig. 3.2 que a viragem do indicador deve ser bem abrupta, por 
causa da grande declividade da curva de titulagao no intervalo de pH de viragem 
do indicador. O imcio da viragem do indicador se da em pH ~4,0 (que corres- 
ponde a um volume de titulante de 49,9 ml) e o fun da viragem ocorre em 
pH ~6,0). Considerando-se que a viragem do indicador ocorra em pH 4,0 e 
que o volume de titulante correspondente e de 49,9 ml, o erro de titula^ao re- 
sultante 6 de -2 partes por mil. Admitindo-se que a viragem deste indicador 
ocorra em pH 5,0 e que o volume de titulante correspondente seja de 49,99 ml, 
o erro de titula 9 ao sera de 0,2 partes por mil. 

Isto ilustra o fato de que o pH do ponto final nao precisa coincidir com 
o pH do ponto de equivalence quando se escolhe um indicador. A escolha ou 
nao de um determinado indicador, ou a necessidade de se fazer ou nao corre- 
9<5es para o uso deste indicador, depende obviamente da exatidao desejada. 

d) Cdlculo do erro de titulafSo 

Nos exemplos discutidos o volume do titulante no ponto final da titu- 
la^ao foi estimado graflcamente. Serao apresentados em seguida alguns exem¬ 
plos em que o volume no ponto final e calculado algebficamente, a partir do pH 
no ponto final da titula 9 ao. 

Considere-se o seguinte problema: 

50,0 ml de HC1 0,100 M sao titulados com NaOH 0,100 Me uma solu 9 §o 
de vermelho de metila 6 usada como indicador. Calcular o erro de titula 9 ao, 
admitindo-se pH = 5 no ponto final. 

Para se resolver este problema 6 necessario calcular o volume de titulante 
no ponto final da titula 9 ao. Como neste caso o ponto final ocorre antes do 
ponto de equivalence, deve-se usar a Eq. (3.9) para este tipo de calculo. 


[H + 1pf 


V a M a ~ ^PF M b 
V a + F pf 


Rearranjando-se esta equa 9 ao chega-se a seguinte expressao, que e uti- 
lizada para se calcular Fpp. 


V?F = 


VgMg - [H + 3 pf (V a + Fpp) 
M b 


Fazendo-se a aproxima 9 ao 


+ ^PF — 100,0 ml, 
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e substituindo-se os demais dados do prdblema na equa$ao acima tem-se que: 
Kpp = 50,00- 1,0 X 10 iS 
F pf = 49,99 ml. 


49 99 - 50 00 

Erro de Titulafao = ? ^ q qq ; X 100 = -0,02%. 


Considere-se outro problema: 

50,0 ml de uma sol^ao 0,0100 M de HC1 sao titulados com NaOH 
0,0100 M usando-se fenolftaleina como indicador. Calcular o erro de titula?ao 
tomando-se o pH no ponto final como sendo igual a 9,0. 

Como no problema anterior, deve-se obter uma expressao para o calculo 
do volume de titulante no ponto final da titula^ao. Neste caso parte-se da Eq. 
(3.18), que e usada para o calculo da concentra 9 ao de ions hidroxila apds o 
ponto de equivalence. 


[OH-]pf 


V ?F M b - V a Mg 

Va + ^PF 


A partir desta equa 9 £o chega-se a seguinte expressSo, que pode ser usada 
para se calcular o volume de titulante no ponto final. 

V a M a + [OH-] pf (V. + F pf ) 

r PF = jt„ 

Se pH = 9,0 

[OH-]pf = 1,0 X lO" 5 . 

Aproximando-se 

V a + Fpp $£ 100,0 ml 

e substituindo-se os demais valores na equa 9 ao de Kpp tem-se: 

F pf = 50,00 + 1,0 X 10 _1 
F pf = 50,10 ml 


r: j -r , , _ 50,10 - 50,00 ^ n 

Erro de.Titula 9 ao = ^ -X 100 = + 0,2%. 


2. TITULAQAO DE ACIDOS FRACOS COM BASES FORTES 

Como no caso anterior aqui tambSm e necessario saber como o pH da 
sol^ao varia em fu^ao do volume do titulante. A partir da curva de titula 9 ao 
e possfvel saber como o pH da sol^ao varia nas proximidades do ponto de equi- 
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Valencia e conseqiientemente decidir se a titulasao e possivel ou nao.Elapermite 
tambem a escolha do indicador mais adequado para a titulasao, isto e, aquele 
que apresenta a viragem menos gradativa e que induz um menor erro de titu- 
la9ao. 

Construpao das curvas de titulapao 

A obten^ao dos dados usados na constru^ao de uma curva de titula 9 ao 
de um acido fraco com uma base forte sera exemplificada considerando-se a 
titula 9 ao de 50,0 ml de acido acetico (HAc) 0,100 M com hidroxido de sodio 
padrao 0,100 M, apos a adi 9 §o de 25,0 ml, 50,0 ml e 75,0 ml da base. Consi- 
derar K a = 1,8 X 10' 5 para o acido acetico. 

Para a constru 9 ao da curva de titula 9 ao sao necessarios mais pontos que 
os aqui mencionados, mas o raciocfnio a ser seguido e o mesmo. 

Antes da adi 9 §o de qualquer quantidade de base {V^ = 0 ml), o pH da 
solu 9 ao 0,100 M de acido acetico pode ser calculado da seguinte maneira: 

Especies presentes na solu 9 ao: H + , Ac', HAc, OH'. 

Sao necessarias quatro equa 9 oes para a solu 9 ao do problema. 


IH + ] [AC] = K a \ HAc], 

(3.23) 

[H + ] [OH'] = K w , 

(3.24) 

[HAc] + [Ac - ] = C HAc , 

[H*] = [Ac"] + [OH’], 

(3.25) 

(3.26) 

onc ^ e ChAc e a concentra 9 ao analitica de HAc. 

A Eq. (3.25) representa o balanceamento de material sobre o acido acetico 
e a Eq. (3.26) o balanceamento de carga da solu 9 ao. Estas equa 9 < 5 es, no caso, 
admitem as seguintes aproxima 90 es: 

[HAc] - C HAc , 

(3.25a) 

[H + ] = [Ac']. 

(3.26a) 

Substituindo-se a expressao de [HAc] [Eq. (3.25a)] e a 
[Ac - ] [Eq. (3.26a)] na Eq. (3.23) tem-se: 

expressao de 

[H + ] 2 = K a Chac- 



C HAc = 0,100 M 

[H + ] 2 = (1,8 X 10' s ) X 0,100 
[H + ] = 1,3 X 1 O' 3 
pH = 2,89. 


Como 
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Admitindo-se uma rea^ao completa entre HAc e NaOH, apos a adi^ao 
de 25,0 ml de base (V b = 25,0 ml), considera-se que a solu 9 ao resultante e uma 
mistura de HAc que restou sem reagir e de NaAc formado na rea 9 ao. Desta 
forma o problema se resume em calcular o pH de uma solu 9 ao-tampao, pois 
tem-se uma S 0 IU 9 I 0 contendo uma mistura de um acido fraco e um sal deste 
acido. 


V a M a - V b M b 
C HA c - Vq + Vb 


C HAc ~ 


(50,0 X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 10 ~ 3 
(50,0 + 25,0) X 10 - 3 


(3.27) 


2,50 

75,0 


Chac = 3,33 X 10 ~ 2 M. 


A Eq. (3.27) e obtida de maneira identica a Eq. (3.8) quando foi consi- 
derada a titula9ao de acido forte com base forte. 

A concentra9ao analitica de acetato, que e igual a concentra9ao de 10ns 
Na + , e calculada pela equa9ao: 


F Ac _ - 


V b M h 

Va + V b 


(25,0 X 0,100) X 10 “ 3 2,50 

Cac_ ~ (50,0 + 25,0) X 10 - 3 " 75,0 

C Ac - = 3,33 X 10 ~ 2 M. 

Portanto, 

Chac = 3,33 X 10 _2 M 


C Ac - = 3,33 X 10 - 2 M. 

Especies presentes na solu 9 ao: HAc, H + , Ac", OH - , Na + 
[Na + ] = 3,33 X 10 -2 M 


Entao as quatro equa 9 oes necessarias para a solu 9 ao do problema sao: 


[H + ] 

lAc-] = /C a [HAc]; 

(3.28) 

[H + ] 

[OH'] = K w ~, 

(3.29) 

[HAc] + [Ac - ] = Chac + C Ac -; 

(3.30) 

[H + ] 

+ [Na + ] = [Ac - ] + [OH - ]. 

(3.31) 


A Eq. (3.30) corrCsponde ao balanceamento de material sobre as especies 
acetato, e a Eq. (3.31) ao balanceamento de carga da solu 9 ao. 
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Da Eq. (3.30) tem-se que: 

c Ac- = [HAc] + [Ac - ] - Chac- 
Substituindo-se este valor na Eq. (3.31) e sabendo-se que 
[Na + ] = C Ac -, 

tem-se: 

[H + ] + [HAc] + [Ac - ] - C HAc = [Ac - ] + [OH - ] 

[H + ] + [HAc] = C HAc + [OH - ]. (3.32) 

Aproximando-se a Eq. (3.32) pode-se escrever que 

[HAc] = C H ac- (3.32a) 

Substituindo-se na Eq. (3.30) tem-se que: 

[Ac - ] = C Ac -. (3.33) 

Substituindo-se os valores de HAc e [Ac - ] obtidos atraves das Eqs. (3.32a) e 
(3.33) na Eq. (3.28) tem-se: 


C Ac - [H + ] 


^<jOh Ac 


[H + ] = K a 


OhAc 

Oac - 


(3.34) 


Substituindo-se os valores numericos de C HAc e C Ac" na Ec l- ( 3 - 34 ) 

[H*]=1.8X10-x|||-|§1 

[H + ] = 1,8 X 10 -$ 
pH = 4,75. 

A Eq. (3.34) e utilizada para calcular os valores de pH antes do ponto de equi¬ 
valence, pois em todos estes pontos tem-se mistura de HAc e NaAc (exceto 
quando V b - 0 ml). 

No ponto de equivalence, V b = 50,0 ml. Assim, apos a ad^ao deste vo¬ 
lume de titulante, tem-se uma solu^ao 5,00 X 10 ~ 2 M em NaAc, uma vez que 

f + _ V a M a V b M b (50,0 X 0,100) X 10 -3 
Ac " lNa y a + V b ~ V a + V b ~ 100,0 X 10 -3 
= 5,00 X 10 ~ 2 M. 
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O calculo do pH neste ponto da titula^ao consiste na determina^ao do pH 
de um sal de acido fraco e base forte. 


Ac* + H 2 0 HAc + OH - 

[HAc] [OH - ] 

Kh= [Ac-] ■■■ 

A constante de hidrolise 6 calculada pela equa^ao: 


K w 

K »=T a 


-14 


K h = 


1,00 X 10 
1,8 X 10 -5 


5,5 X 10 -10 . 


Especies presentes na solu?ao: H + , Ac - , HAc, OH", Na + . 

O sistema de equa?5es necessario para solu?ao do problema e o seguinte: 


[Ac - ] K h = [HAc] [OH - ]; <3.35) 

[H + ] [OH - ] = K w ; (3.36) 

[HAc] + [Ac - ] = C Ac - ; (3.37) 

[H + ] + [Na + ] = [Ac - ] + [OH - ]. (3.38) 


A Eq. (3.37) representa o balanceamento de material sobre os ions ace* 
tato e a Eq. (3.38) representa o balanceamento de carga da solu 9 ao. 

Por outro lado, sabendo-se que: 

C Ac - = [Na"] 

e substituindo-se Cac" da Eq. (3.37) na equa 9 ao (3.38) tem-se 
[H + ] + [HAc] + lAc - ] = [Ac - ] + [OH - ] 


[H + ] + [HAc] = [OH*]. 

(3.39) 

A Eq. (3.39) pode ser aproximada para 


[HAc] = [OH*] 

(3.39a) 

e a Eq. (3.37) pode ser aproximada para 


[Ac ] = C A c - . 

(3.37a) 
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Substituindo-se o valor de [HAc]da Eq. (3.39a) e o valor de [Ac - ] da Eq. (3.37a) 
na Eq. (3.35) chega-se a: 

C A c -Kh = [OH - ] 2 

[OH - ] 2 = (5,5 X lO -10 ) X (5,0 X 10 -2 ) 

[OH - ] 2 - 2,8 X 10 -11 
[OH - ] - 5,29 X 10 -6 
pOH = 5,28 

pH - 14,00 - 5,28 = 8,72, 
que e o pH no ponto de equivalencia. 

O calculo do pH da solu^ao apos a adi^ao de 75,0 ml de base ilustra a 
maneira de se calcular o pH para pontos da curva de titula^ao que ocorrem de- 
pois do ponto de equivalencia. Para estes casos tem-se em solu^ao uma mistura 
de NaAc (formado na rea 9 ao) e NaOH em excesso. 

„ v bM b - V a M a 

C Na OH = — + y b ■ (3.40) , 

A Eq. (3.40) e identica a Eq. (3.17), considerada no topico referente a fi- 
tula^ao de acidos fortes com bases fortes 

r _ (75,0 X 0,1 00 - 50,0 X 0,100) X 10 -3 2,50 

Na0H (75,0+ 50,0) X 10 -3 " 125,00 

^NaOH = 2,00 X 10 2 M 
[OH - ] = C Na0H 

[OH - ] = 2,00 X 10 -2 
pOH = 1,70 

pH = 14,00 - 1,70 = 12,30. 

Na Tab. 3.2 sao apresentados os valores de pH para os outros pontos da 
titula^ao e, para efeito de compara^ao, os valores numericos de pH obtidos na 
titula^ao de 50,0 ml de um acido generico HA com uma constante de dissocia- 
9 ao igual a 1,0 X 10 -7 . 

Quando os dados da Tab. 3.3 sao colocados em um grafico obteni-se a 
curva de titula 9 ao mostrada na Fig. 3.3. 

Embora nao se tenha calculado o erro de litula 9 ao, c facil pcrccber por 
estes graficos que indicadores cujos intervalos dc viragem estao na rcgiao acida 
(como alaranjado de metila e vermclho dc mctila) nao dcvcm ser usados na 
titula 9 ao de acidos fracos com bases fortes, cnquanto que a fenolftalei'na 
mostra-se adequada para esta titula 9 ao. 
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Tabela 3.2 - Varia<jao do pH durante; a titula?ao de 50,0 ml de acido acetico (HAc) 
0,100 M e 50,0 ml de um acido HA ( K a =1,0 x 10“ 7 ) com NaOH 0,100 M 


^NaOH( ml ) 

(HAc :K a = 1,8 X 10‘ 5 ) 

(HA :K a = 1,0 X 10‘ 7 ) 

pH 

PH 

0 

2,9 

4,0 

5 

3,8 

6,0 

25 

4,8 

7,0 

45 

5,7 

8,0 

49,5 

6,8 

9,0 

49,9 

7,5 

9,6 

49,95 

7,8 

9,7 

50,00 

8,7 

9,9 

50,05 

9,7 

10,0 

50,10 

10,0 

10,2 

50,5 

10,7 

10,7 

55 

11,7 

11,7 

75 

12,3 

12,3 

100 

12,5 

12,5 



Figura 3.3 - Curvu do titul:u;ai> do 50,0 ml do acido acetico 0,100 M com NaOH equi¬ 
molar A curva (racejada moslra a litula^iio ilo IK I com NaOH 
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A Fig. 3.4 mostra curvas de titula^ao de um acido forte (HC1) e de acidos 
fracos com constantes de dissociaijao variando entre 10~ 2 a 10~ l ° com uma 
base forte, para fins de comparaijao. E facil perceber que quanto mais fraco 
o acido, mais desfavoravel se torna a titula^ao. Na realidade, acidos com cons¬ 
tantes de dissocia 9 ao menores que 10 -7 nao podem ser satisfatoriamente titu- 
lados em concentra9<3es ao redor de 0,100 M. 



Figura 3.4 — Curvas de titula^ao tipicas para acido forte e acidos fracos (com K a variando 
de 10~ 2 a 10 -10 ) com base forte 

Certamente que este nao e um limite rigido. Usando-se uma solu?ao con- 
tendo a mesma quantidade de indicador utilizado na titula^ao, e um pH igual 
ao pH do ponto de equivalence do sistema, pode-se, por compara^ao de cores, 
titular uma solu^ao de um acido de K a ~10 -8 com um erro nao maior que 
0,2%. Se forem usadas sol^oes mais concentradas, sera possiv^l estender os li- 
mites para acidos ainda mais fracos. 


3. TITULAQAO DE BASES FRACAS COM ACIDOS FORTES 

Como no caso anterior, e necessario saber como o pH da solugao varia em 
fun 9 ao do volume do titulante, para se ter informa 9 oes sobre a viabilidade 
ou nao da titula 9 ao. Esta varia 9 ao nos permite tambem escolher o indicador 
maisadequado para a titula 9 ao,isto e, aquele que apresenta uma viragem menos 
gradativa e que conduza a um menor erro de titula 9 ao. 
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Construcao das curvas de titulagao 

Como na titula 9 ao de acidos fracos com bases fortes, para cada ponto 
da titula^ao discutido sera indicado o sistema de equates exatas necessarias 
para a solu^ao do problema, as aproxima?oes feitas, e a equa^o final usada na 
resolu^ao numerica do problema. Da mesma forma, dispondo-se das equa^oes 
exatas pode-se testar. se a precisao dos dados esta de acordo com a desejada. 
A titula 9 ao de NH 3 com HC1 sera utilizada no desenvolvimento das equa?oes que 
sao usadas no calculo do pH nos varios pontos de uma titulafao de uma base 
fraca com urn acido forte. Assim sendo, considere-se o caso onde 50,0 ml de 
uma solu^ao de NH 3 0,100 M sao titulados com soluijao 0,100 Af de HC1. 
Calcular o pH da soh^ao quando 25,0 ml, 50,0 ml e 75,0 ml de HC1 sao adi- 
cionados ao frasco de titula 9 §o. Calcular tamb&n o pH inicial da solu 9 ao de 
NH 3 . Considerar a constante de dissocia 9 ao da amonia, ^ = 1,8 X 10" . 

O pH inicial da solu 9 ao de NH 3 0,100 M e convenientemente calculado 
da seguinte maneira: 

Esp^cies presentes na solu 9 ao: NH 3 , NH 4 , OH , H« 

Como existem quatro incognitas, serao necessarias quatro equa 9 oes para 


a solu 9 ao do problema. 

[NHJ] [OH'] = K 6 [NH 3 ]; ( 3 4 D 

[HI [OH'] = K w ; (3.42) 

[NHj] + [NHJ] = C N h 3 ; ( 3 - 43) 

[NHJ] + [H + ] = [OH"]. (3-44) 

A Eq. (3.43) representa o balanceamento de material sobre a amonia e 
a Eq. (3.44) representa o balanceamento de carga da solu 9 ao. Fazendo-se apro- 
xima 9 oes nas Eqs. (3.43) e (3.44), tem-se: 

[nh 3 ] » C NH ,; (3- 43a > 

[NH 4 ] = [OH']. (3.44a) 

Substituindo-se as expressocs de [NH 3 ] da Eq. (3.43a) e de [NH 4 ] da 
Eq. (3.44a) na Eq. (3.41), chega-se a seguinte equa?ao: 

[OH -] 2 = ^ 6 Cnh 3 (345) 


Substituindo-se na Eq. (3.45) os valores aptopriados de e Cnh, , dados no 
problema, tem-se: 

[OH - ] 2 = 1,8 X 10 " 5 X 0,100 

[OH - ] = 1,3 X 10 -3 Af 
pOH = 2,89 
pH = 11,11. 
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0 calculo do pH apos a adi^ao de 25,0 ml de acido (V a = 25,0 ml) 
ilustra a maneira de calcular o pH antes do ponto de equivalence da titula?ao. 
Considere-se a rea^ao entre NH 3 e HC1 como completa e depois trata-se a 
solu 9 ao resultante como uma mistura de NH 3 que restou sem reagir e NH 4 C1 
formado na rea 9 ao. Recai-se entao no problema de se calcular o pH de uma 
solu 9 ao tampao. 

Deduz-se, de modo analogo a Eq. (3.17), que: 

r V * M t> - V ° M ° 

C NH 3 Vq + Vb 


f _ (50,0 X 0,100 - 25,0 X 0,100) X 10" 3 
nh 3 (50,0 + 25,0) X 10" 3 

C N h 3 = 3,33 X 10" 2 M 


C NHi “ l C1 1 


VgMg 

V a + V b 


c + _ (25,0 X 0,100) X 10" 3 
nh 4 (50,0 +25,0) X 10" 3 

C NHj = 3,33 X 10" 2 M 



Como a concentra 9 ao anah'tica de ions NH 4 e igual a de ions Cl", 


[C cr ] = 3,33 X 10 ~ 2 M = ter] 

Conhecendo-se as concentra 9 oes.analiticas de NH 3 de NH 4 e de Cl" da 
solu 9 ao resultante, pode-se resolver o problema. 

EspScies presentes na solu 9 ao: NH 3 , NHj, H + , OH", Cl". 

O sistema de equa95es necessarias para a solu 9 ao do problema sera o se- 
guinte: 

[NHJ] [OH] = ^[NH 3 ]; (3.46) 

[H + ] [OH"] = K w - (3.47) 

[NH 3 ] + [NH^] = + C NH + ; (3.48) 

[H + ] + [NH 4 ] = [Cl"] + [OH"]. (3.49) 

em que a Eq. (3.48) representa o balanceamento de material sobre a amonia e 
a Eq. (3.49) o balanceamento de carga da sohKjao. Tirando o valor de Cnh+ na 
Eq. (3.48) chega-se a 4 

c NHj = [NH 3 ] + [NH 4 ] - Cnh 3 , (3.50) 
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e levando-se em conta que: , 

C1MH4 = ^ ] 

pode-se substituir o valor de da Eq. (3.50) ntf Eq. (3.49) 

[H + ] + [NHj] = [NH 3 ] + [NHJ] - C NH3 + [OH - ], 
donde obtem-se 

[H + ] + C N h 3 = [NH 3 ] + [OH']. (3.51) 

Fazendo-se as devidas aproxima?oes na Eq. (3.51) chega-se a equa 9 ao 

[NH 3 ] = C N h 3 . (3.51a) 

Substituindo-se a expressao de [NH 3 ] da Eq. (3.51a) na Eq. (3.48), tem-se que 
[NHl ] = C NH ; • (3-52) 

Substituindo-se os valores de [NH 3 ] da Eq. (3.51a) e de [NH4 ] da Eq. (3.52)na 
Eq. (3.46): 

C NH ; [0H-]=K b c N H 3 

Esta equa 9 ao e usada para calcular [OH - ] nos pontos antes do ponto de equiva¬ 
lence, com exce 9 ao do ponto em que V a e igual a zero. 

No caso particular do problema proposto: 

[oh 1 = 03 X 10- 5 ) X * ip 

[OH - ] = 1,8 X 10 -5 
pOH - 4,75 
pH = 14,00 - 4,75 
pH = 9,25 . 

Atinge*se o ponto de equivalence da titula 9 ao apos a adi 9 ao de 50,0 ml 
de acido (V a = 50,0 ml). Neste ponto da titula 9 ao tem-se uma sohujao 
5,00 X 10 ~ 2 M de NH 4 C1, concentra 9 ao esta calculada atraves da equa 9 ao 

VaM a V b M b 


Cnh! - [Cl ] - 


nh 4 

C NH 


V a + V b " V a + V b 


+ (50,0 X 0,100) X 10 

4 - 1 nn n v 1 n-3 


-3 


100,0 X 10’ 


c NH ; = 5,00 x 10 ~ 2 m 


[cr] = 5,00 x io -2 k 
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Tem-se que calcular entao o pH de uma solu^ao de um sal de acido forte e base 
fraca (ou simplesmente do acido NH^), 

nhJ +h 2 o nh 3 +h 3 o + 

y [NH 3 ][H + ] 
h “ [NHJ] 

1,00 X 10" 14 
h ‘ 1,8 X 10 _s 

K h = 5,5 X 10~ 10 . 

Especies presentes na solu§ao: NH 3 , NH£, H + , OH“, Cl". 

Sistema de equates usadas para solu^ao do problema: 


[NHJ] K h = [NH 3 ] [H + ]; 

(3-53) 

[Hi (OH1 = 

(3.54) 

[NH 3 ] + [NHj] = C NH +; 

(3.55) 

[NHj] + [Hi = [Cl - ] + [OH-]. 

(3.56) 


A Eq. (3.55) representa o balanceamento de material sobre a amonia e a 
Eq. (3.56) o balanceamento de carga da soliKjao. 

Como [CP] = C NH + pode-se substituir o valor de C NH + da Eq. (3.55) 
na Eq. (3.56) 

[NH!J + [H + ] = [NH 3 ] + [NH 4 + ] + [OH’] 

[h + J = [NH 3 ] + [OH"]. (3.57) 

Fazendo as devidas aproximagOes nas Eqs. (3.57) e (3.55), tem-se: 

[H + ] = [NH 3 ] (3.57a) 

mi] = C NH ;. (3.55a) 

Substituindo-se [NH 3 ], [NH 4 ] e os valores numericos de Kh e C NH + na Eq. 
(3.53) tem-se: 

[H + ] 2 = (5,5 X 10’ 10 ) X (5,00 X 10' 2 ) 

[H + ] = 5,2 X 10‘ 6 M 
pH = 5,28. 

0 calculo do pH apos a adi$ao de 75,0 ml de acido ilustra a maneirade 
se calcular os valores de pH apos o ponto de equivalencia. Nesta regiao da curva 
de titula^ao a [H + ] e calculada depois de se determinar a concentraijao do HC1 
da soluijao resultante. Pode-se deduzir, de modo analogo a Eq. (3.8), que: 
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V a M„ - V b M b , 

Chci = V. + V b 

_ (75,0 x 0,100 - 50,0 x 0,100) x 1Q~ 3 
Chci “ (75,0 + 50,0) x lO' 3 

C HC1 = 2 > 00 X 10_2Af 

[H + ] = C HC i 

[H + ] = 2,00 X 10' 2 Af 
pH = 1,70. 


Na Tab. 3.3 apresenta-se os valores de pH calculados para uma serie de 
pontos desta titula^o. Usando-se estes valores pode-se construir a curva de 
titula?ao mostrada ni Fig. 3.5, que e comparada com a curva de titula§ao de 
uma base forte com sjcido forte. 

I 


Tabela 3.3 - Varia^ao do pH durante a titulagao de 50,0 ml de uma solu$ao de 
NH30,100M com HC1 equimolar 


^HCl( ml ) P H 


0 

11,1 

5 

10,2 

25 

9,3 

45 

8,3 

49,5 

7,3 

49,9 

6,6 

49,95 

6,3 

50,00 

5,3 

50,05 

4,3 

50,1 

4,0 

50,5 

3,3 

55 

2,3 

75 

1,7 

100 

1,5 
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Figura 3.5 — Curvas de tituteu^ao de NH 3 e NaOH com HC1 

Verifica-se facilmente atraves da Fig. 3.5 que indicadores com intervalo 
de pH de viragem na regiao alcalina, tal como a fenolftaleina, sao adequadas 
para titula^ao de uma base forte, mas nao o sao para uma titula^o de NH 3 com 
solu^ao de HC1. Indicadores com intervalo de viragem na regiao acida, como 
vermelho de metila ou mesmo alaranjado de metila, seriam adequados para esta 
titula^ao. 

A Fig. 3.6 mostra curvas de titula^ao de bases cujos valores de Kf, variam 
de 10 -2 a 10~ 10 , com HC1 0,100 M. Para fins de comparasao, indica-se tambem 
nesta figura a curva de titula^o de NaOH 0,100 M com HC1 0,100M. 

Verifica-se que quanto mais fraca e a base mais desfavoravel e a titula^ao, 
porque menor e a inclinaijao da curva nas aproximidades do ponto de equiva¬ 
lence. Na realidade, bases com K^ menor que 10~ 7 nao sao satisfatoriamente 
tituladas em concentra^ao 0,100 M. 
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Figura 3.6 - Curvas de titula?ao tipicas paia base forte e bases fracas (Kb entre 10 2 e 
10~ 10 ) com acido forte 


4. TITULACAO DE ACIDOS POLIPROTICOS 

Os acidos poliproticos contem mais de um atomo de hidrogenio subs- 
tituivel por molecula. As curvas de titula^ao de alguns acidos poliproticos com 
bases fortes serao apresentadas neste texto, mas nao serao discutidas as equa¬ 
tes utilizadas no calculo do pH no decorrer das referidas titula 9 oes. 

Quando se titula um acido poliprotico (ex: acido diprotico) surgem as se- 
guintes perguntas: 

-- Sera possivel titular apenas um, ou os dois atomos de hidrogenio subs- 
tituiveis? 

- No caso de set possivel titular ambos os atomos de hidrogenio substituiveis 
por molecula, sera possivel titula-los separadamente? 

- Em cada caso, que indicador devera ser usado? Estas perguntas podem ser 
respondidas mediante observa?ao das curvas de titula?ao destes acidos. 
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20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0 

V NQ OH ( } 


Figura 3.7 - Curvas de titulaijao de acidos diproticos com base forte. 

(a) Acido maleico fb) Acido oxalico (c) Acido carbonico 

A Fig. 3.7 mostra as curvas de titulaijao dos acidos carbonico, maleico e 
oxalico (acidos diproticos) e a Tab. 3.4 mostra os valores das suas constantes de 
ioniza 9 ao e a rela^o entre a primeira e a segunda constante para cada caso. 
De um modo geral, para que se possa titular o primeiro hidrogenio ionizavel 
separadamente do segundo, a relai^ao K a JK a ^ deve se situar, pelo menos, ao 
redor de 10 4 . Assim, no caso do acido carbonico e possivel titular separada¬ 
mente o primeiro hidrogenio ionizavel, porque a rela^ao K ai /K a2 e cerca de 
10 4 , mas o segundo atomo de hidrogenio da molecula nao pode ser titulado 
porque K a2 e muito pequeno (Fig. 3.7, curva (c)). No caso do acido maleico e 


Tabela 3.4 - Alguns exemplos de acidos poliproticos 


Acido 

K ai 


^aif^a 2 

Maleico 

1,5 X 10“ 2 

2,6 X 10~ 7 

5,8 X 10 4 

Carbonico 

4,6 X 1CT 7 

5,6 X 10 _n 

8,2 X 10 3 

Oxalico 

5,6 X 10’ 2 

5,2 X 10" s 

1,1 X 10 3 

Fosforico 

7,5 X 1CT 3 

6,2 X 10“ 8 

1,2 X 10 s 
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possfvel titular separadamente os doiss atomos de hidrogenio ionizaveis da mo- 
lecula (Fig. 3.7, curva (a)). Para o acido oxalico, sendo a rela 9 ao K Qy {K a2 igual 
a 1,1 X 10 3 , a pequena varia^o de pH nas proximidades do primeiro ponto de 
equivalencia faz com que somente o segundo ponto de equivalence tenha 
importance analftica (Fig. 3.7, curva (b)). 

A Fig. 3.8 apresenta a curva de titula^ao do H 3 PO 4 , um acido triprotico, 
com NaOH. Neste caso e possfvel determinar o primeiro e o segundo ponto de 
equivalencia separadamente, pois as relates K ai fK ai e K Q2 jK a ^ sao maiores 
que 10 4 . 



Figura 3.8 - Curva de titula^to de uma solugSo de H 3 PO 4 com solu$ao de NaOH 

Comentdrios 

(1) Pela concep^ao classica desenvolvida por Arrhenius (entre 1880 e 
1890), acidos (ou bases) sao substances que, em solU 9 ao aquosa, produzemfons 
H 3 0 + (ou OH“). Esta teoria foi defendida por muitos qufmicos contempora- 
neos, mas, apesar de bem aceita, ela apresentava varias falhas. Uma limita 9 ao 
seria da teoria de Arrhenius 6 a de n5o levar em conta o papel do solvente em 
um processo de dissoc^ao. 

Na tentativa de contornar este problema, Bronsted e Lowry, independente- 
mente, em 1923, propuseram um conceito de acido e base mais geral, pelo 
qual define-se acidos (bases) como substancias (eletricamente neutras ou io- 
nicas) que, em solu 9 ao, sao capazes de doar (aceitar) protons. Em outras pala- 
vras, os acidos e as bases sao definidas como doadores e aceitadores de protons, 
respectivamente. 
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De acordo com esta concepgao a dissociasao classica de um acido deve 
ser escrita como uma rea 9 ao acido-base 

HC 1 + H 2 0 <z* H 3 0 + + Cl" 

acido 1 base 2 acido 2 base 1 

bem como a reacjao de autoprotolise da agua 
H 2 0 + H 2 0 5 =? H 3 0 + + OH" 

acido 1 base 2 acido 2 base 1 

onde acido 1 /base 1 e acido 2 /base 2 sao os pares acido-base (acidos e bases 
conjugados) do processo. 

Outros solventes, alem da agua, sao tambem considerados por esta 
teoria. Ex.: 

HCIO4 + H3C-C00H h 3 c-cooh 2 + + cio; 

acido 1 base 2 acido 2 base 1 

Uma generaliza$ao ainda maior a respeito de acidos e bases foi introdu- 
zida por Lewis, que definiu um acido como uma espdcie aceitadora de pares de 
eletrons e uma base como uma especie doadora de pares de eletrons. Esta con- 
cep^ao fez-se nec^ssaria para explicar o comportamcnto de certas substancias 
que nao possuem protons, mas apresentam propriedades e sofrem rea 9 oes 
proprias de acidos ou bases. Ex.: 

F 3 B + :NH 3 ^ F 3 B:NH 3 , 

onde F 3 B e um acido de Lewis e :NH 3 uma base de Lewis. 

Estes nao sao os unicos conceitos acido-base existentes, mas por serem 
os mais conhecidos e utilizados serao os unicos enfocados neste texto. 






CAPITULO IV 


VOLUMETRIA DE PRECIPITAQAO 


/ 

/ 

/ 

y 

Os metodos volumetricos que se baseiam na forma^ao de um composto 
pouco soluvel sao chamados de titulars de precipita^ao. Estas titulars 
sao usadas principalmente para a analise de haletos e de alguns ions metalicos. 
Para que uma reatjao de precipita^ao possa ser usada, e preciso que ela se 
processe em tempo relativamente curto e que o composto formado seja sufici- 
entemente insoluvel. 

Entretanto, a maneira mais conveniente para se saber se uma dada titu- 
la^ao € viavel ou nao, ou mesmo para se avaliar o erro cometido pelo uso de 
um detcrminado indicador, e atraves da curva de titula^ao. Por esta razao 
discute-se a seguir os calculos que devem ser feitos para a construgao de 
uma curva de titula^ao de precipita^ao. 

1. CONSTRUgAO DA CURVA DE TITULAgAO 

Atraves de um exemplo espccitico pretende-se ilustrar o modo de se 
construir uma curva de titula^ao de precipita^ao, a qual e essencialmente 
similar as de titula^ao acido-basc descritas no Cap. 111. 0 exemplo a ser 
mcncionado c o da lilula^ao de Cl com ions Ag . Nesse caso a curva de 
titula^ao pode ser obtida tomando-se pAg ou pCl cm tun^ao do volume do 
titulante. Considere-sc entao o exemplo: 

50,0 ml de NaCI 0,100 M sao titulados com solui^io de AgNO^ 0,100M 
Calcular os valores de |Ag + | e o pAg da solu^ao quando os seguintcs volumes 
de uma solu^ao de AgNO» sao adicionados: a) 0 ml; b) 25,0 ml; c) 50,0 ml e 
d) 75,0 ml. 
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Neste ponto tem-se uma solu^ao 0,100Af de NaCl e portanto a concen- 
tra^ao de ions Cl" e igual a 0,100M 

[Cl'] = 0,100 A/ 
pCl = -log [C1-] 
pCl = - log 0,100 
pCl = 1,00. 


b ) K Ag + = 25 >° ml 

Este ponto ilustra a maneira de se calcular a [Ag + ] antes do ponto de 
equivalence da titula 9 ao. E conveniente calcular a concentragao do ion em 
excesso, que, neste caso, e o ion cloreto. Admite-se para fins de calculo que a 
rea^ao e total, isto 6, que todos os ions sao consumidos para formar o preci- 
pitado, e, em seguida, raciocina-se como se o precipitado estivesse na presen 9 a 
dos ions em excesso. Nesta situa 9 ao a concentra 9 ao total de Cl" 6 igual a 
concentrate de cloreto que restou sem reagir mais o cloreto proveniente da 
solubilidade do precipitado. Isto 6 descrito pela equa 9 §o: 


onde 


[Cl - ] = [Cl"] exc . + [Cl-] soI . 


(4.1) 


[Cl ]exc. = concentrao de cloreto em excesso 

[Cl lsol. = concentra 9 ao de cloreto proveniente 
da solubilidade do precipitado. 

Como os ions Ag + e Cl' reagem “mol a mol”!*), tem-se que: 

%x%)-(V x V> 

( v a) + (V^) 


[Cl-] 


exc. - 


(4.2) 


onde Fq- e Mq\- representam o volume e a molaridade, de ions Cl" da 
solu 9 ao titulada e K Ag + e Af Ag + ao volume e molaridade de ions Ag + da 
sol^ao titulante. 

Por outro lado, tem-se que: 

[Cl ]sol. = [Ag ], , (4.3) 

uma vez que cada “mol”^ de Cl" dissolvido corresponde a dissolu 9 ao deum 
mol de Ag + . 

Substituindo-se as Eqs. (4.2) e (4.3) na Eq. (4.1) tem-se: 


[Cl"] 


( V c\- X M a~) - (^Ag + X ^Ag + ) 

(*cr) + (*V> 


+ [Ag + ]. 


(4.4) 


(*) 


Vide rodape, p. 21 
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Levando-se em conta que, no caso em quests, [Cl"]^ 
Eq. (4.4) pode ser aproximaaa para: 


[Cl'] = 


(K cr X M cr ) - (ty X M ki *) 

(f^cr) + (*V) 


< [Cl'lexc.. a 


(4.4a) 


Esta equai^ao aproximada pode ser usada, na maioria dos casos, para o 
c&culo da concentra 9 ao de ions Cl", quando os mesmos estao em excesso. 


-(50, 0X0,100-25,0X0,100) x 10" 3 
1 (50,0 + 25,0) x 10" 3 

[Cl"] = 3,33 x 10" 2 M 



Para se calcular [Ag + ] substitui-se o valor da concentra 9 ao de Cl na 
expressao do produto de solubilidade do cloreto de prata. 

K s 0 = [Ag + ] [Cl'l 
K s ° 

l A g*] =lcIT- 

Como K s ° AgCl = 1,56 x 10 10 


[Ag + ] 


1,56 x IQ" 10 
" 3,33 x 10" 2 


= 4,68 x 10" 9 


pAg = -log [Ag + ] 
pAg = - log 4,68 x 10" 9 
pAg = 8,33. 


Da mesma forma 

pCl = - log 3,33 x 10" 2 
pCl = 1,48. 


c) F Ag + = 50,0 m 1 

Este ponto Uustra a maneira de se calcular as concentra 9 oes de Ag + e 
Cl - no ponto de equivalencia da titula 9 ao. Neste ponto, como todo Cl e toda 
Ag + provem somente da solubilidade de precipitado, estas concentra 9 oes sao 
iguais, isto e: 

[Ag + ] = [Cl"]. 


(4.5) 
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Substituindo a Eq. (4.5) na expressao do produto de solubilidade tem-se: 

[Ag + ] 2 = K s ». 

Donde 

[Ag + ] 2 = 1,56 XIO" 10 
[Ag + ] = 1,25 X 10- 5 M 

e 

[Cl"] = 1,25 X 10 ~ S M 
pAg = 4,90 
e 

pCl = 4,90. 


d) V Ag + = 75,0 ml 


Este ponto mostra a maneira de se calcular as concentrates de Ag + e 
Cl nos pontos que ocorrem ap6s o ponto de equivalencia da titula$$o. 

conveniente calcular inicialmente a concentra$ao de ions Ag + , pois sSoestes 
fons que estao em excesso ap6s o ponto de equivalencia. A concentra$5o total 
dos tons Ag + na solugao seri igual a concentra^o de ions Ag + em excesso, 
mais a concentra$ao de ions Ag + proveniente da solubilidade do precipitado 
AgCl. 

[Ag + ] = [Ag + ] exc + [Ag + ]soL (4.6) 

em que 

[Ag" Jexc. ^ a concentra^ao de ions Ag + em excesso e [Ag + ] S0 | < a concentrayflo 
de ions Ag + proveniente de solubilidade do precipitado. Assim, 

Ia» + L... = (*V XM A g + ) -(*cr xw cr) „ 

- (47) 

Uma vez que para cada mol de Ag + dissolvida ocorre a dissoluyffo de um mol 
de Cl", tem-se 


[Ag + ;w= [ci-]. 

Substituindo-se as Eqs. (4.7) e (4.8) na Eq. (4.6) 

(»V> + (J^cr) [C1) - 

Neste caso, sabe-se que 

[Ag^Ujcc. ^ [Ag*]*,! 


( 4 . 8 ) 


(4.9) 
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de modo que a Eq. (4.9) pode ser -aproximada para 

( f a 2 * x - ( F cr x M or) 

[Ag ,= -PV) + (%3-• 

Substituindo-se os valores numiricos: 


(4.9a) 


+ (75,0X0,100-50,0X0,100) X 10~ 3 

lAg 1 " (75,0 + 50,0) x 10“* 

[Ag + ] = 2,00 X 10- 2 

pAg = 1,70. 

Substituindo-se este valor na expressSo do produto de solubilidade tem-se 


[cr] = 


K£_ 

[Ag + ] 


-10 
T 


fCn = 1^X10- 
1L ' 1 J 2,00 X 10“ 

[cr] = 7,80 X 10~ 9 

pa = 8,u. 


Tabela 4.1 - Titula$ao de 50,0 ml de NaCl 0,100 AT com AgN0 3 0,100 M 


Volume de AgN0 3 (ml) 


0 

10,0 

20,0 

30,0 

40,0 

45,0 

47.5 
49,0 
49,9 
50,0 
50,1 
51,0 

52.5 
55,0 
75,0 


pAg pCl 


_ 

1,00 

8,63 

1,18 

8,43 

1,37 

8,20 

1,60 

7,85 

1,95 

7,53 

2,28 

7,22 

2,59 

6,81 

3,00 

5,81 

4,00 

4,90 

4,90 

4,00 

5,81 

3,00 

6,80 

2,61 

7,19 

2,32 

7,48 

1,70 

8,11 
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Na Tab. 4.1 s3o mostrados os valores de pAg e pOI para outros pantos 
da titula^ao. Estes pontos foram usados para construir a curva de titula^ao 
mostrsda na Fig. 4.1. 0 raciocfnio usado para c&lculo dos pontos que ocorrem 
antes do ponto de equivalencia foi o mesmo desenvolvido no item b) e o 
raciocinio utilizado para o cdlculo dos pontos que ocorrem ap6s o ponto de 
equivalencia foi o mesmo descrito no item d) do problema acima discutido. 



V A fl NO, (m, > 

Figura 4.1 — Curva de titula 9 ao de uma solu^ao 0,100 M de NaC! com uma solucao 
equimolar de AgN0 3 . 

Os resultados indicam uma rdpida mudan 9 a do pAg (ou pCl) na regiao 
do ponto de equivalencia. De fato, quando sao adicionados de 49,9 a 50,1 ml 
da solu 9 ao de padrao de AgN0 3 observa-se uma varia^ao de pAg igual a 
2,81 unidades. Esta 6 certamente uma mudan^a relativa bastante grande. 

Quanto maior for esta varia^ao mais favordvel 6 a titularao, porque isto 
provoca um menor erro de titulafao para uma dada diferen^a entre pAg no 
ponto final, e o pAg no ponto de equivalencia. 


2. FATORE8 QUE AFETAM A CURVA DE TITULAQAO 

0 perfil das curvas de titula 9 ao £ grandemente afetado pelas concentra- 
9 bes dos reagentes, Como pode ser visto pela Fig. 4.2, a varia 9 ao de pAg nas 
proximidades do ponto de equivalencia 6 muito mais acentuado na curva de 
titu^o de uma solu 9 ao de NaCl 0,100M com AgN0 3 0,100 M do quena 
curva de titula 9 ao da solucao de NaCl 1,00 x 10“ 3 M com solu 9 ao de AgN0 3 

1,00 x 10 3 M. Quanto maior a concentra 9 ao das sol^oes, mais favoravel 6 a 
titulaclo. 
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Figura 4.2 — Dependencia do perfil da curva de titula^ao com a concentra$ao dos 
reagentes 

a) Titula^ao de NaQ 0,100 M com AgN0 3 0,100 M 

b) Titulasao de NaQ 1,00 X 10" 3 M com AgN0 3 1,00 X 10 3 M 


A solubilidade do precipitado formado 6 outro fator de imporiineia. 
A Fig. 4.3 mostra as curvas de tityla$5o de solu$5es 0,100 M de Nal (curva (a)), 
NaCl (curva (b)) e NaBr0 3 (curva (c)) com AgN0 3 0,100M 



Ag no 3 


I ml) 


Figura 4.3 - Dependencia da curva de titula^ao com a solubilidade do precipitado 
formado 

a) Titula$ao de Nal 0,100 M com AgN0 3 0,100 M 

b) Titula^ao de NaQ 0,100 M com AgN0 3 0,100 M 

c) Titular ao de NaBr0 3 0,100 M com AgN0 3 0,1003/ 
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E possivel observar, comparando as curvas de titula^ao, que a varia 9 ao 
de pAg nas proximidades do ponto de equivalence € tanto mais acentuada 
quanto menor a solubilidade do precipitado formado (os valores dos produtos 
de solubilidade do Agl, AgCl e AgBr0 3 sao, respectivamente, 8,3 x 10" 17 , 
1,56 x 10' 10 e 5,7 x IQ- 5 ). 


3. detecqAo do ponto final 

Uma das maneiras usadas para se detectar o ponto final de uma titula^ao 
de precipitado 6 atrav^s da forma 9 ao de um precipitado colorido. Porexemplo, 
pode-se determinar o ponto final da titula 9 ao de NaCl com AgN0 3 fazendo-se 
a titula 9 ao na presen 9 a de K 2 Cr0 4 . Apos a precipita 9 ao do CP como AgCl 
ocorre a precipita 9 ao do Ag 2 Cr0 4 , um precipitado vermelho, que indica o 
ponto final. Este e o fundamento do chamado metodo de Mohr. 

Considere-se a titula 9 ao de 50,0 ml de solu 9 ao 0,100 M em NaCl com 
solu 9 §o equimolar de AgN0 3 , a qual foi adicionada 1^0 ml de solu 9 ao de 
K 2 Cr 04 , 0,10 M como indicador. O calculo da concentra 9 ao de Ag + e o valor 
de pAg no ponto final da titula 9 ao & feito da seguinte maneira: 

Produto de solubilidade do Ag 2 Cr0 4 = 1,3 x 10' 12 . 

Levando em conta que o volume no ponto final 6 aproximadamente 
100 ml, tem-se: 


[Cr0 4 “] = 1,0 x 10 -3 M. 


Entao substituindo-se este valor na expressao do produto de solubilidade: 


[Ag + ] 2 [Cr0 4 "] = K s ° 


[Ag + ] 

[Ag + ] 



/1,3 x IQ- 12 
V 1,0 x 10' 3 


[Ag + ] = 3,6 X 10 ' 5 M 
pAg = 4,44. 

Observe na Fig. 4.4 que, embora o ponto final ocorra ap6s o ponto de 
equivalence, eles estao bastante proximos. Levando-se em conta a defin^ao 
de erro de titula 92 o (Eq. 3.22), conclui-se que tal erro € muito pequeno. 
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C 7 > 

< 

Q. 



Figuia 4.4 - Erro de titulagao observado na determinant) de Cl' pelo metodo de Mohr 


Outra maneira usada na determina^ao do ponto final de uma titula$ao 
de precipitacao 6'baseada na format ao de um complexo colorido. 

Uma solu^ao padrao de SCN' pode ser usada para titular uma solu?ao 
de Ag + , utilizando-se ionsFe 3+ como indicador. No ponto final, os ions SCN 
reagem com ions Fe 3 + formando um complexo que confere a solugao uma cor 

vermelha. , , . 

Esta 6 a base do chamado metodo de Volhard. Ele t usado, por exemplo, 

na determina<;ao de haletos. Nesse caso, deixando de lado os detalhes, a 
solucao de haletos 6 tratada com excesso de ions Ag* e este excesso d titulado 
com uma solucao padrao de SCNusando Fe 3 " como indicador. Na parte 
experimental (Capftulo VUI - volumetria de precipita ? ao) este mdtodo 6 
discutido mais dctalhadamcnte, juntamente com outro tipo de indicador, 
chamado indicador de adsor^ao. 
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CAPfTULO V 

VOLUMETRIA DE 6XIDO-REDUQAO 


Quando numa rea^ao quimica ocorre transference de eletrons, a ela 
dd-se o nome de rea?ao de oxida 9 ao-redugao s rea^ao de dxido-redu^ao ou 
simplesmente de reafao redox. 

Um grande numero de metodos de analise baseia-se em rea^des deste 
tipo, incluindo varios metodos volumetricos, razao pela qual torna-se necessdrio 
aqui um estudo um pouco mais detalhado destes processos qui'micos. 


1 . 0 PROCESSO DE OXIDAgAO E REDUgAO 

O processo de oxida 9 §o envolve a perda de eletrons por parte de uma 
substantia, enquanto que a redu 9 ao envolve um ganho de eletrons para a 
especie quimica em considera 9 ao. Esta perda ou ganho de eletrons, formal- 
mente, 6 indicada pela varia 9 <To do ntimero de oxida^o das vdrias esp^cies 
envolvidas na rea 9 ao considerada. 

Para melhor esclarecimento, considere-se os processos abaixo: 

a) Zn° + Cu 2 + ;=*Zn 2+ + Cu° 

0 numero de oxida 9 ao do zinco variou de 0 para + 2. 

0 numero de oxida 9 ao do ion cobre variou de +2 para 0. 

Este 6 o caso onde ions “simples” estao envolvidos. 

b) Cr 2 0?“+ 14H + +6Fe 2+ ^ 2Cr 3+ +6Fe 3+ +7H 2 0 

O numero de oxida 9 ao do cromio variou de +6 para +3. 

0 numero de oxida 9 ao do ion ferro variou de +2 para +3. 

Este 6 o caso onde ocorre a varia 9 ao do numero de oxida 9 ao de um atomo em 
agrupamentos ionicos (refere-se ao Cr no Cr 2 0 2- ). 
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c) C + 0 2 C0 2 t 

0 numero de oxida^ao do carbono variou de 0 para +4. 

O numero de oxidagao de oxigenio variou de 0 para -2. 

Neste caso estSo envolvidas substancias moleculares, sblidas e gasosas. 

Em qualquer rea 9 ao de 6xido-redu95o, o numero de eletrons perdidos 
pela especie quimica que sofre oxida^ao deve ser sempre igual ao numero de 
eletrons ganhos pela especie que sofre reduijao, de modo a manter a neutra- 
lidade de carga do meio. A rela^ao entre o numero de moles das substancias 
reduzida e oxidada e fixada pelo balanceamento da rea^ao. 


2. AS SEMI-REAQOES 


Pode-se separar uma rea^ao redox em dois componentes, os quais sao 
denominados de semi-reagoes. Este 6 urn modo muito conveniente de indicar-se 
claramente qual especie ganha eletrons e qual espdcie perde eletrons. Quando 
somadas as semi-rea 9 oes, os eletrons nelas simbolizados devem ser cancelados. 

Para exemplificar, considere-se a rea 9 ao que ocorre quando o zinco 
metdlico e imerso em uma solu 9 ao que cont^m ions Cu 2 + 

Zn° + Cu 2+ Zn 2+ + Cu°- (5.1) 

As semi-rea 9 oes a serem consideradas no caso seriam: 

oxida 9 ao do zinco Zn° ^ Zn 2+ + 2e~. (5-2) 

redu 9 ao dos ions Cu 2+ Cu 2 + +2e ^ Cu°. (5.3) 

A soma das Eqs. (5.2) e (5.3) fornece diretamente a Eq. (5.1), onde a 
neutralidade de cargas e observada. Para se escrever corretamente as semi- 
rea 9 oes, de modo a descrever um processo quimico termodinamicamente 
permitido, € necessdrio ter-se conhecimento da tendencia das vdrias substancias 
em ganhar ou perder el6trons. Os reagentes oxidantes possuem uma forte 
afinidade por eletrons e podem fazer com que outras substancias sejam 
oxidadas, retirando delas os eletrons que necessitam para se reduzir. Por outro 
lado, os agentes redutores facilmente cedem eletrons ks esp^cies oxidantes, 
reduzindo-as. 

Como regra geral, pode-se escrever: 

Agentes oxidantes 

- reduzem-se; 

- retiram eletrons das substancias redutoras; 

- tern seus numeros de oxida93o diminuidos na rea 9 ao. 
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Agentes redutores 

— oxidam-se; 

— fomecem elStrons substancias oxidantes; 

— tern seus numeros de oxidasao aqmentados na rea^ao. 

Como exemplo, considere a rea^ao 

MnOJ + 5Fe 5 + + 8H* Z Mn“+ 5Fe 3+ +4H 2 0, (5.4) 

cujas semi-reafSes seriam: 

5Fe 2+ 2 5Fe 3+ + 5e', (5.5) 

MnCU + 8H + + 5e“ £ Mn 2+ + 4H 2 0. (5.6) 

Tem-se que: 

MnO^: substantia oxidante; retira etetrons dos ions Fe 2+ ; o numero de 
oxida 9 ao do manganes varia de +7 no MnC >4 para +2 no Mn 2+ . 

Fe 2+ : substantia redutora; fornece el£trons ao manganes do MnC> 4 ; o numero 
de oxida^ao do ferro varia de +2 para +3. 

3. PILHAS OU CELAS GALVANICAS 

As rea^des redox podem ocorrer pela transferencia direta de etetrons do 
doador (agente redutor) para o aceitador (agente oxidante), pelo contato 
mtimo das duas espScies, ou pela transferencia dos eletrons por meio de um 
condutor metalico externo, sem que as duas especies reagentes estejam em 
contato. Este ultimo fato revela um aspecto unico destas reagoes de oxida 9 ao- 
redu 9 §o. 

Para exemplificar, considere-se os dois casos abaixo: 

a) Transferencia direta de eletrons 

Ao ser mergulhada numa solu 9 ao contendo ions Hg 2+ , uma lamina de 
cobre torna-se “prateada” pela depos^ao de mercurio mettiico em sua super- 
ficie. A rea 92 o 6 indicada por: 

Hg 2+ +Cu° Z Hg° + Cu 2+ . 

Tant-o neste caso como naquele onde o zinco metdlico reduz os tons 
Cu 2+ , os ions (agentes oxidantes) migram at6 a placa mettiica (agente redutor) 
onde, na sua superficie, sao reduzidos e depositados na forma metilica. 

b) Transferencia indireta de eletrons 
Considere-se, dentre tantas outras, a rea 9 ao 
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Zn° + Cu 2 * t- Cu° + Zn 2 *. 

Pode-se construir um sistema onde as semi-rea 96 es envolvidas no processo 
ocorram sem que as especies reagentes estejam em contato direto. Este sistema 
6 chamado de Pilha ou Cela Galvanica e estd descrito esquematicamente na 
Fig. 5.1. 



Figura 5.1 - Esquema de uma cela galvanica 

No recipiente (A) observa-se que a placa de zinco se dissolve formando 
ions Zn 2 + . Os eldtrons liberados sao conduzidos pelo condutor extemo ate o 
recipiente (B) onde os ions Cu 2 + sao reduzidos, depositando-se sobre a placa 
de cobre. 

Pode-se escrever ent5o que: 

(i) Zn° £ Zn 2 + + 2e~ 

(ii) Cu 2+ + 2e“ 2 Cu°__ 

Cu 2+ + Zn° 2 Cu° + Zn 2 *"’ 

onde (i) e (ii) sSo as semi-rea^Ses^ do processo redox. 

Entre os dois recipientes e necessdrio a existertcia de uma ponte salina. 
Ela e constituida de um tubo (geralmente na forma de U) contendo uma 
solufao concentrada de um eletrdlito forte (usualmente KC1) embebida em 
uma matriz gelatinosa para prevenir o sifonamento da solu£ao de um reci- 


(’*') para ltielhor esclarecimento e preciso citar que as semi-rea^oes sao tambem conhecidas 
como rea 95 es de meia-cela ou simplesmente meia-cela, quando se considera o processo 
indixeto de transference de eletrons. No texto, os dois termos serao considerados 
indistintamente 
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piente para outro. A fun$ao da ponte salina € efetuar o contato el6trico entre 
as duas cubas, de modo a manter a neutralidade de cargas do sistema. A depo- 
s^ao de Cu 2+ na cuba (B) deixa um excesso de duas cargas negativas na 
solu^ao de Cu 2 + e a forma^ao dos ions Zn 2 + causa um excesso de duas cargas 
positivas na sohupao de Zn 2 + . Estas cargas sao neutralizadas pelo movimento de 
ions atraves da ponte salina (vide Fig. 5.1). 


4. POTENCIAL DA SEMI-REAQAO (OU POTENCIAL DA MEIA-CELA) 

Dentre as vdrias substancias que poderiam estar envolvidas em reafoes 
redox, a tendencia em se reduzir ou se oxidar varia bastante e 6 medida por um 
numero denominado Potenrial Padrao de Eletrodo, tamb^m chamado de 
Potencial de Meia-Cela, Potencial de Semi-Reafjao ou simplesmente de Potencial 
Padrao (£ K) ). 

Em uma pilha galvanica onde cada meia-cela e constituida por solu^Ses 
idnicas de mesma concentra^ao molar, a direfao do fluxo de el^trons depende 
da composi^ao das duas meias-celas, ou seja, das duas semi-rea^Ses envolvidas e, 
por conseqiiencia, dos seus potenciais. 

Cada meia-cela (semi-rea 9 ao) tern um Potencial Padrao de Eletrodo 
(em Volts)* medido em rela 9 ao a um padrao de referenda, o qual precisa ser de 
f£cil constru 9 ao, exibir comportamento reversivel e produzir potenciais 
constantes e reprodutiveis. Um eletrodo que preenche estas cond^oes 6 o 
Eletrodo Padrao de Hidrogenio (EPH), razao pela qual foi escolhido como 
referenda. 

Contato 



Pijura 5.2 — Eletrodo Padrao de Hidrogenio 
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A semi-reasao envolvida 6: , 

H 2(g ) 2H + + 2e~ E° = 0,000 Volts 

Admite-se que este processo d dividido em 2 estdgios 

H 2 (g) ^ H 2 (sol. sat.), (5.7) 

H 2 (sol. sat.) «=± 2H + + 2e~, (5.8) 

H 2(g) ^±2H + +2^, (5.9) 

onde na Eq. (5.7) tem-se a dissolusao do gds na solus ao para, em seguida, 
ocorrer a transference de eldtrons. A este padrao foi atribuido um Potencial 
de Redusao zero (E° = 0,000 Volts). 

A convensao de IUPAC^* * estabelece que o Potencial Padrao de Eletrodo 
(ou mais exatamente o Potencial Padrao de Eletrodo Relativo) e o seu sinal, 
serd aplicado 4s semi-reasoes escritas como semi-reasoes de Redusao, dai o 
nome Potencial Padrao de Redusao. De acordo com esta nomenclatura, os 
termos Potencial Padrao de Eletrodo e Potencial Padrao de Redusao sao 
sinonimos. 

As meias-celas que forsam a especie H + a aceitar eldtrons(reduzemH + a 
H 2 <g)) sao atribuidos ^<0e aquelas que aceitam eletrons da semi-reasao de 
redusao do H 2 (g) (oxidam H 2 (g) a H + ) sao atribuidos E° > 0. Assim sendo, 
agentes oxidantes como o MnOJ possuem E° > 0 e agentes redutores como 
Zn° possuem E° < 0. Generalizando, entre duas semi-reasoes, aquela que 
possuir maior Potencial de Redusao forsa a outra a receber eletrons. 

As reasoes de oxido-redusao sao espontaneas (termodinamicamente 
permitidas) se o Potencial da reasao total e maior que zero. A titulo de escla- 
recimento, considere-se as semi-reasoes 


Cu 2+ + 2e“ Cu° 

+0,33*7 Volts, 

(5.10) 

Zn 2+ + 2e~ Z Zn° 

£2 = -0,763 Volts. 

(5.11) 

Invertendo-se (5.11)**** 

Zn° Z Zn 2+ + 2e~ 

= +a,763 Volts. 

(5.12) 


Sumando-se (5.10) e (5.12) tem-se 

Cu 2+ +Zn° £ Zn 2+ +Cu° = 1,100 Volts, 

onde E$r - E ?[.+ E%. Como Ej > 0, a reasao e espontanea (ocorre da esquerda 
para a direita). 


^International Union of Pure and Applied Chemistry 

(**) Invertendo-se a semi-reagSo, inverte-se o sinal do seu Potencial Padrao de Eletrodo 
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Por outro lado, se a Eq. (5.10) fosse invertida (ao inv6s da Eq. (5.11)) a 
situa 5 ao seria: 

Cu° £ Cu 2+ + 2e~ E°i = -0,337 Volts, (5.13) 

Zn 2+ + 2e~ 2 Zn° E° 2 = -0,763 Volts, (5.14) 

Zn 2+ +Cu° ^ Zn° + Cu 2+ Ej- = -1,100 Volts, (5.15) 

onde E'j’ = £*? + E% • 

Isto significa que a rea^ao entre cobte e 10 ns zinco n2o 6 espontanea. 


5. A EQUAgAO DE NERNST 


*0 Potencial de qualquer pilha depende nao somente dos componentes do 
sistema reacionante, isto 6, das meias-celas, mas tambem das suas concentra 9 oes. 
Verifica-se que uma pilha composta por duas meias-celas de zinco produzird 
uma corrente eletrica se as concentrates de 10 ns Zn 2 + forem diferentes nas 
duas meias-celas. 

A equa^o que relaciona 0 potencial real de uma meia-cela com as 
concentra95es das espdcies oxidadas e reduzidas (reagentes e produtos da 
semi-rea?ao) 6 conhecida como equa^o de Nernst. 

Seja considerada a rea 9 ao de meia-cela: 

aA + bB + nV «—* cC + dD. 


A equa 9 ao de Nernst, em termos exatos, para a semi-rea 9 ao acimacitada 

seria: 




(aA)»(aB) b ^ R T . (aC) c (aD) d 
(aC) c (aD) d ~ nF (aA) a (aB) b 


onde: E ~ Potencial real da meia-cela. 

E° = Constante caracteristica da semi-rea 9 ao em questao (Potencial PadrJo de 
Eletrodo)* 1 ). 

R = Constante universal dos gases = 8,314 V. C. K -1 . mol -1 . 

T = Temperature da experiencia em graus absolutos (Kelvin). 
n = numero de etetrons que participa da rea 9 ao, definido pela equa 9 ao que 
descreve a meia-cela. 

F - Faraday = 96493 C. mol -1 . 

9n = logaritmo natural = 2,303 log! 0 . 

(aA), (aB), (aC), (aD) = atividade dos reagentes e produtos da rea 9 ao. 

Usando-se logaritmo na base 10 e os valores de R e F, pode-se escrever 

que: 
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a) Para T = 25° C (7” = 298 K) 

^ 2,303 RT (aCHaD) 

E = Ey - nF~~ l0g (aA) a (aB) 

_r<, 0,059 (aC) c (aD) * 

n l0g (aA) a (aB) b 


b) Para T = 30° C (T = 303 K ) 

F f* 0,060 . (aC) c (aD) 1 
E - h ' - 10g (aA) a (aB) 


Algumas simplificagoes podem ser feitas, no que diz respeito ao conceito 
de atividade. Sabe-se que: a) para ions e/ou molSculas em solutes diluidas, a 
atividade i aproximadamente igual a concentra^o molar; b) para o solvente 
em solupSes diluidas, a atividade 6 igual a fra<?ao molar do solvente, que 6 apro¬ 
ximadamente a unidade (por isso, para soloes aquosa diluidas an 2 o — 1)> 
c) para sdlidos ou lfquidos puros em equilibrio com a solu^o, a atividade 6 
exatamente a unidade; d) para gases em equilibrio com a solusao, a atividade 6 
igual & pressSo parcial do gas, em atmosferas e e) para mistura de lfquidos, a 
atividade 6 aproximadamente igual a sua fra^So molar. 


Os seguintes casos sao citados como exemplos: 

Semi-Reafio (T = 25° C) 

(a) Zn 2+ + 2e~ Zn° 

E = E° - 0 ’ 059 log 
2 

(b)Fe 3 *+e- t- Fe 2 * 

. 0,059 , 

E = E° -— log 

(c) 2H + + 2e~ t- H J( g) 

„ 0,059 , 

E = E° - log 

(d) AgCl + e- Z Ag° + Cl- 

^ 0,059 

E = E° - —— log 

(e)Cr 2 or + 14H* + 6e' £ 

2Cr 5 * + 7HjO 


. 0,059 

E = E° --log 

6 


1 

[Zn 2+ ] 
[Fe^] 
[Fe 3+ ] ' 

pH 2 
[H + ] 2 

[cr]-l 

i 


[Cr 3 *] 2 - 1 
[Cr 2 0 2 ~][H + ] 14 * 


Pelo exemplo (e) verifica-se que alguns potenciais dependem do pH do 
meio. De urn modo geral, pode-se descrever tais sistemas com a equagao 
quimica: 

Ox + mH + + ne“ £ Red. 
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Aplicando a equasao de Nemst: 

2,303 RT [Red] 

E = E° -log -, 

nF 6 [Ox] [H + ] m 

considerando-se as devidas aproxima 9 oes, se permitidas. 


6. cAlculo do potencial da meia-cela usando os valores 

DE E ° 

Este tipo de c&culo ser£ ilustrado usando-se o par redox Mn0 4 /Mn 2 + 
em meio 6cido. 

Problema: Calcular o potencial real de uma solufao de permanganato 
de pot£ssio, onde [MnO^] = 10" 1 M r [Mn 2+ ] = 10~ 4 M e pH= l.Considerar 
T = 30° C e £° Mn04 - /Mll ^ = 1,51 Volts 

MnOj+ 8H + + 5e' £ Mn 2+ f 411,0 

0,060 [Mn 2 *] • 1 

MnOJ/Mn - MnOJ/Mn 2 + ' „ 08 [MnOj] [H*] s 


p 0,060 . (IQ-*) 

^MnOi/Mn 2 1.51 - j log (jq" 1 ) (10 -1 ) 8 

F , 0,060. (10-‘)(10-‘) a 
^Mn04/Mn 2 “ 1»51 + 5 (10 -4 ) 

^Mn 04 /Mn 2 + = + 0,012 log 10“ 5 

%nO 4 7Mn 2 + =l 5 51+0,012(-5) 

^MnO^/Mn 2 * = 1,51 - 0,060 

^Mn 0 4 /Mn 2+ = 1,45 Volts, em pH = 1. 

Em pH = 3 o valor do Potencial de Redu?ao seria: 

„ (IQ" 1 ) ( 10“ 3 ) 8 

^Mn0 4 7M„ 2+ = U51 + 0,012 log— (10 _ 4) 

£ , Mn0 4 7Mn 2+ = 1,51 + 0,012 log 10" 21 
^Mn0 4 /Mn 2+ = 1,26 Volts. 

O mesmo esquema de calculo 6 v£lido para outras semi-rea 95 es, 
considerando-se as devidas aproxima 96 es, quando validas. 
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7. CURVAS DE TITULAQAO i 


a) Considera 96 es gerais 

O curso de uma rea?ao acido-base pode ser seguido atraves de uma curva 
do pH versus o volume do titulante. Analogamente, no caso de uma rea^So 
redox, faz-se o mesmo atraves de uma curva do Potencial (E) versus o volume 
do titulante (V). 

Para ter-se uma id 6 ia geral do problema, suponha-se inicialmente uma 
rea 9 ao redox hipot^tica, composta pelas semi-rea 9 oes abaixo mencionadas: 


Ox, + n 1 e~ £ Red,, ( 5 * 16 ) 

Ox 2 + n 2 e~ ^ Red 2 . (5-17) 

Para ter-se um sistema redox (total) com as cargas balanceadas, 
considera-se como uma possibilidade: 

Red, t- Ox, + n x e~ (Xn 2 ), (5.18) 

Ox 2 + n 2 e~ ^ Red 2 (Xn,), (5-19) 

n 2 Red, + n,Ox 2 ^ n 2 Ox, + n, Red 2 . (5.20) 


Supondo-se que nesta rea 9 ao Red, e a amostra, Ox 2 o titulante e que a 
rea 9 ao 6 espontanea, pode-se calcular o valor de E (Potencial Real do sistema 
total) para cada ponto da titula 9 ao de Red, com Ox 2 e, com estes valores, 
construir um grafico Potencial versus Volume. 

A curva de titula 9 ao, por convenigncia, pode ser dividida em tres se 95 es 
principals: 

(a.l) A regiao antes do Ponto de Equivalencia. 

(a. 2) A regiao no Ponto de Equivalencia. 

(a.3) A regiao ap 6 s o Ponto de Equivalencia. 

(a.l) — Na regiao antes do Ponto de Equivalencia (PE), o Potencial E 6 
convenientemente calculado a partir da razao entre as concentra 95 es (conhe- 
cidas) dos componentes do par redox da amostra, aplicando-se a equa 9 ao de 
Nemst: 


E = E° x 


RT [Red, ] 

-fin-. 

n x F [Ox,] 


Se a amostra esta inicialmente na forma reduzida (Red,) e se X 6 a 
porcentagem de oxidante (Ox 2 ) adicionado, para 0 < X < 100 pode-se 
escrever 


E = E° x 


RT 

n x F 


fin 


100 -X 


X 
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Quando X = 50, isto 6, ao adicionar-se a metade da quantidade de Ox 2 
necessdria para se atingir o Ponto de Equivalencia, tem-se que: 

ou seja, E - E\. 

(a.2) - No Ponto de Equivalencia da rea^ao descrita pela Eq. (5.20), 
n x moles de Ox 2 (titulante) foram adicionados a n 2 moles de Redi (amostra). 
Para a semi-rea?ao da amostra, Oxi + n x e~ ^ Redi, pode-se escrever: 


^ RT n 
= E^ - in 


/ [Red,] 


eq n t F \ [Ox,] 

e para a do titulante, Ox 2 + « 2 e' «£ 


/ eq 
Red 2 , 


'eq 


_ RT 

= E% -Kn 

n 2 F 


[Red 2 ]\ 

To^Ty 


(A) 


(B) 


eq 


No Ponto de Equivalencia 6 valida a igualdade 


/ [Redi]\ _/[Ox 2 ]\ 

\ [Oxj] /eq \[Red 2 ]/eq 


(C) 


Multiplicando-se (A) por'^j, (B) por rt 2 e somando-se as equa 9 oes, 
levando-se em considera 9 ao a igualdade (C), tem-se que: 

Oh + n 2 )E e q = n X E*{ + n 2 E% 

n x Ex + n 2 E*2 

^eq = . 

(ni + n 2 ) 


Assim sendo, no Ponto de Equivalencia do sistema, o Potencial e uma 
m£dia aritm^tica ponderada dos Potenciais Padrao dos dois pares redox 
envolvidos -na titula^ao. 

Se n i = n 2 — n, •^eq = (E*} + E^^n. Nestas condi^oes a curva de titula 9 ao 
6 sim6trica nas vizinhan 9 as do Ponto de Equivalencia, se os efeitos de dilu^ao 
forem despreziveis. 


(a.3) — Ap6s o Ponto de Equivalencia, para se calcular o Potencial Real 
da solu 9 ao resultante, aplica-se a equa 9 ao de Nernst ao sistema (par) redox do 
titulante (Eq. 5.17). 


E = E° 2 - 


RT 

n 2 F 


in 


[Red 2 ] 

[Ox 2 ] 


Admitindo-se rea 9 §o total entre Redi e Ox 2 , pode-se escrever que 
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[Red 2 ]/[Ox 2 ] = 100/(X - 100), onde [Red 2 ] = 100(100%), porque todo Ox 2 
(titulante) transformou-se em Red, durante a titularao de Red], e [Ox 2 ] - 
= X - 100, onde lea quantidade (em porcentagem) de Ox 2 adicionada, a qual 
indica claramente quanto de Ox 2 tem-se em excesso na solu$ao. 

Assim sendo, quando X = 200 (isto i, adicionou-se o dobro de 
Ox 2 necessirio para titular Red,), E = E%. Portanto, ap6s o-Ponto de Equi¬ 
valence, o Potential estara situado na regiao de £?$. 

Alem destas considera^Ses, e necessario citar que, aplicando-se conve- 
nlentemente a equa ? ao de Nernst, 6 possivel a determina ? ao das quantidades 
de cada especie quimica em equilfbrio, em qualquer instante da titulacao. 

b) Constru^ao das curvas de titulacao 


Titula?ao de 25,00 ml de uma soluijao de FeS0 4 0,1000 Alcorn solu 9 ao 
0,1000// de Ce 4+ em meio sulfurico. Considere-se a temperatura datitula^o 

como sendo T = 30 C 

Semi-re a 9 oes: 

Ce 4+ + e~ Z Ce 3+ £° = +1,44 Volts, (5.21) 

Fe 3+ +e" £ Fe 2+ f 0 = +0,77 Volts. (5.22) 

Invertendo-se (5.22) e somando-se com (5.21) tem-se 


Ce 4+ + <r £ Ce 3 + 

£°=+ 1,44 Volts, 

(5.23) 

Fe 2+ £ Fe 3+ + e~ 

E° = - 0,77 Volts 

(5.24) 

Rea 9 ao Total: 

Ce 4+ + Fe 2+ Z Ce 3+ +Fe 3+ 

E°= + 0,67 Volts. 

(5.25) 

Como = E° t > 0, a titula 9 ao de Fe 2 + com 

Ce 4 + pode ser efetuada, desde 


que as condi 9 oes o permitam. 

Seja considerada a regiao da curva antes do Ponto de Equivalence. 


Antes da titula 9 §o ser iniciada (V = 0 ml). 

Neste ponto, teoricamente, somente ions Fe 2+ estanam presentes na 
solu 9 §o. Entretanto, na realidade, tem-se tamb6m uma certa quantidade de 
ions Fe 3 " em solu 9 ao, devido a oxida 9 ao do Fe 2+ a Fe 3+ pelo oxigemo do ar 
dissolvido na 4gua. Assim sendo, do ponto de vista te6rico, pode-se calcular o 
Potencial inicial atrav6s da equa 9 ao de Nernst. Isto nao 6 feito entretanto, 
porque 6 dificil uma avalia 9 ao da concentra 9 ao de Fe 3 presente, antes da 
adiQao de qualquer quantidade de Ce 4+ . O Potencial inicial, neste caso, deve ser, 
necessariamente, medido. De urn modo geral, o Potencial nao 6 calculado para 
o ponto inicial da titula 9 ao, mas sim, logo ap6s a ad^ao de uma pequena 
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quantidade de titulante, sendo este o potential initial (de Referenda) para o 
processo. 


Apos a ad^ao de 5,00 ml de titulante (V = 5,00 ml). 


Ap6s a adi 9 ao de uma certa quantidade de ions Ce 4+ , pode-se calcular as 
concentra 9 oes dos varios outros ions presentes em solu 9 ao. Durante os calculos,- 
deve-se considerar as concentracoes molares das espeties. Neste caso, entre- 
tanto, o uso de unidades de concentra 9 ao Normal^ nao constitui um pro- 
blema, porque, como tem-se a transference de um eletron para ambos os ions, 
a unidade Normal e igual a unidade Molar. Sendo assim, pode-se escrever que: 

n<? de moles initial de Fe 2+ = «°Fe 2+ = 25,00 x 10" 3 x 0,1000 = 2,500mmoles. 

nQ de moles de Fe 2+ que reagiram = «Ce 4+ = «Fe 3+ = 5,00 x 10" 3 x 0,1000 - 

= 0,500 mmoles. 

nQ de moles de Fe 2+ que nao reagiram = «*Fe 2+ = («°Fe 2+ - «Ce 4+ ) = 

= 2,000 mmoles. 


Tem-se entao que: 


^Fe 3+ /Fe 2+ * E Fe 3 W - 


0,060 [Fe 2+ ] 

log. 


ou 


E = E Fe 3 + /Fe 2+ + 


1 "fFe 3+ r 

0,060 [Fe 3+ ] 

log 


1 ' [Fe 2+ ] * 

No presente caso, pode-se escrever que 

E=E o e3 ^ + ^ log 

Fe /Fe 1 K («*Fe 2+ /F Tobl ) 

f rO j, .,.0,060] («Fe 3 *) 


Assim, 


(«*Fe ) ' 

E = 6p e 3+ /Fe 2+ + 1°8 = 0,77 + 0,060 log 0,250 

£■=0,73 Volts. 


Apos a adiQao de 12,50 ml de titulante 


(*) — A unidade de concentra^o Molar e a adotada pela convento da IUPAC, mas a 
unidade de concentrate Normal e ainda a mais usada 
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n° Fe 2+ = 2,500 mmoles - 

rtCe 3+ = n¥e 3+ - 12,50 X 10“ 3 X 0,1000 = 1,250 mmoles 
(«°Fe 2+ -«Ce 4+ ) = «*Fe 2+ = 1,250 mmoles 

E = 0,77 + 0,060 log E = 0,77 Volts. 

Deve-se observar que ap6s a adi 9 §o da metade da quantidade de titu- 
lante necessaria para que o Ponto de Equivalence seja atingido, o Potencial do 
sistema 6 igual ao Potencial de Eletrodo do par redox da amostra, no caso, 
Fe 3+ /Fe 2+ . 

Usando-se a mesma sistematica de calculo, obtem-se os valores E = 
= 0,81 Volts e E = 0,91 Volts ap6s a adi^ao de 20,00 ml e 24,90 ml do titu- 
lante, respectivamente. 

No Ponto de EquivalSncia (V = 25,00 ml) 


Para a rea$ao redox generica 

rt 2 Redi + «iOx 2 ^ « 2 0xi + « 1 Red 2 , (5.20) 

tem-se que 

r niE^ + n 2 E2 
^ - ni +n 2 ‘ * 

onde e n 2 indicam o ntimero de el6trons transferidos em cada semi-rea 9 ao. 
Assim sendo, para a rea 9 §o: 

Ce 4+ + Fe 2+ 2 Ce 3+ + Fe 3+ , 

tem-se que 

„ ^Fe^/Fe 24 + ^Ce^/Ce 34 . 

^eq “ 1 + 1 


_ 1,44 + 0,77 = 2,21 _ Ln 


Volts. 


Depois do Ponto de Equivalence a equa 9 ao de Nernst deve ser escrita em 
termos do valor do Potencial Padrao do par redox do titulante. Tem-se 


entSo, 



considerando-se que 

[Ce 44 ] (nCe 44 / V Tota i) _ nCe 44 

[Ce 3 -] (nCe 3 */V To tal) ”Ce 34 ‘ 
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Para V = 25,10 ml 

«Ce 3+ = n° moles de Ce 3+ formado - «° Fe 3+ = 2,500 mmoles 

n9 de moles de Ce 4+ adicionando = /i°Ce 4+ = 25,10 x 10“ 3 x 0,1000 = 

= 2,510 mmoles 

n<? de moles de Ce 4+ que nao reagiram = nCe 4+ =0,010 mmoles 


Assim sendo, 


£, = £ Ce 4+ /Ce 3+ + 


0,060 

1 


log 


ftCe 4 * 

nCe 3+ 


1,44 + 0,060 log 


0,010 

2,500 


£= 1,44 + 0,060 log 
E = 1,30 Volts. 


Fazendo-se o mesmo tipo de raciocinio, pode-se calcular o valor do 
Potencial E ap6s a adi$ao de 30,00, 42,50 e 50,00 ml da solu 9 §o de Ce 4+ . 
Os valores de E calculados sao respectivamente 1,40, 1,43 e 1,44 Volts. 

Deve-se observar que para V = 50,00 ml (o dobro do volume de titulante 
necess£rio para se atingir o Ponto de Equivalence) o valor do Potencial do 
sistema 6 igual ao do par Ce 4+ /Ce 3+ . 

Colocando-se Os valores calculados em um grafico, tem-se a curva 
descrita pela Fig. 5.3. 


0,00 

5,00 

12.50 
20,00 
24,90 
2500 
2510 
30,00 

42.50 
50,00 

QOO 2000 4QQ0 



f(volts) 

0,73 

0,77 

0,81 

0,91 

l.ll (PE) 

1,30 

1,40 

1.43 

1.44 


F|gun5.3- Curva de titula?ao de 25,00 ml de uma solu^o de Fe 2+ 0,1000 N com 
solujao 0,1000 N de Ce 4+ 


Exemplo 2 

Titula^ao de 100,00 ml de uma solu^ao de Fe 2+ 0,10007V com uma 
solu£ao 0,1000 Af de permanganato de potassio, em meio dcido (H 2 S0 4 ). 
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A temperature agora considerada ^ de 25 e 'C e, para simplificar os cilculos, 
a concentrafao dos ions H + ser£ considerada 1,00 M e constante durante toda a 
titulafao. 

Semi-rea 9 oes envolvidas: 


Fe 3+ + e~ ^ Fe 2+ 

E° = + 0,77 Volts, 

(5.26) 

MnO; + 8H + + 5e- ^ Mn 2+ + 4H 2 0 

E° =+ 1,51 Volts. 

(5.27) 

Invertendo-se e multiplicando-se (5.26) por 5 tem-se: 

5Fe 2+ Z 5Fe 3+ + Se‘ £° - - 0,77 Volts, 

(5.28) 

Mn 04 + 8H + + 5e~ ^ Mn 2+ + 4H 2 0 

E° = + 1,51 Volts. 

(5.27) 

Rea 9 ao Total: 

Mn 04 + 8H + + 5Fe 2+ £ 5Fe 3+ 

+ Mn 2 * + 4H 2 0 
£?• = + 0,74 Volts. 

(5.29) 


Como S/j 0 = Efj > 0, pode-se titular a solu^ao de Fe 2+ com MnC >4 em meio 
acido, sob condi$oes favor£veis. 


Para os c£lculos e a construeao da curva Potencial versus V olume deste 
sistema, deve-se ter em mente duas observa 9 oes importantes: 

1?) Neste caso, a [H + ] 6 mantida constante (1,00A/) durante a titu- 
la 9 §[o, para tornar o exemplo mais claro e didatico. 

2?) Como a equa 9 ao de Nernst devem ser aplicadas somente concentra¬ 
tes Molares, depois do Ponto de Equivalencia, as concentra95es das e species 
que envolvem os ions manganes devem ser divididas por cinco. 

Na regiao da curva antes do Ponto de Equivalencia nao existem pro- 
blemas de calculos. Estes devem ser feitos exatamente do mesmo modo como 
foram efetuados para o sistema Ce 4+ /Fe 2+ , As observa 9 oes feitas anteriormente 
continuam v&idas. Mesmo assim, pare melhor ilustrar, considere-se o ponto 
da curva onde foi adicionada a metade da quantidade de MnC >4 necess£ria para 
atingir o Ponto de Equivalencia do sistema, isto 6, V = 50,00 ml. 

Considerando-se a Eq. (5.26) pode-se escrever: 


E * ^Fe 3+ /Fe 


0,059 [Fe 2 T 
2 .- — log 


£ ' = £ Fe 3 */Fe 2 *- 


1 

0,059 

r 


log 


[Fe 3+ ] 

(n*Fe 2 */F Total ) 

(«Fe 3 7K Total ) 


^ 0,059 (n*Fe 2 7 

E-EfJ+i Fe 2 P log (nFe 3+ ) 


onde n*Fe 2+ € o numero de moles de Fe 2+ que nao reagiu. 
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0 numero total de moles de Fe 2+ e «°Fe 2+ = 10d,0Q x 10 -3 x 0,100 = 
= 10,0 mmoles e a concentragao molar do titulante e [MnO^] = 0,1000/ 5 = 
= 0,0200 M. Assim, ao se adicionar 50,00 ml de solu 9 ao de MnC> 4 , 1,0 mmol 
deste reagente estard sendo introduzido no sistema. 

Pela estequiometria da rea 9 ao (Eq. (5.29)) sabe-se que 1 mol de MnO^ 
reagira com 5 moles de Fe 2+ e portanto o numero de moles de Fe 2+ que 
reagiu (que e igual ao numero de moles de Fe 3+ formado) foi 5,0 mmoles. 
Sendo assim, o numero de moles de Fe 2+ que nao reagiu sera w*Fe 2+ = 
= 10,0-5,0 = 5,0 mmoles. 

Aplicando a equai^ao de Nernst: 


E = 0,77 


0,059 

1 


(5,0) 
(5, 


E = £p e 3+/p e 2+ = 0,77 Volts. 

Observe que este € realmente o resultado esperado. 

No ponto de Equivalence, para casos onde ions H + estao envolvidos em 
uma das semi-rea 9 oes, tem-se que tecer algumas outras considera 9 oes, apesar 
do raciocinio ser identico ao caso mais simples discutido anteriormente. 

Ji foi visto que, para o caso onde os ions H + nao participam de nenhuma 
das duas semi-re agSes, 

„ _ «,£? + n,E° 2 

eq n, + n, 

Esta equa 9 ao, entretanto, pode-se tomar mais geral se as semi-rea95es abaixo 
forem consideradas: 

Oxi+mH + + w 1 e" ^ Redi+m/2H 2 0, 

Ox 2 + nH + +n 2 e _ £ Red 2 + n/2H 2 0. 

Com um raciocinio semelhante ao jd discutido, chega-se a conclusao que, 
em T = 25°C e no ponto de equivalence do sistema: 

*. _ nrf + n 2 £5 0,059 1 

^ n, + n 2 ' nj + n 2 6 [HT‘" 

onde m e/ou n pode(m) ser igual(is) a zero. Se m = n - 0, 

j-, _ n \Ef\ + ^ 2^2 

n t + « 2 ' 


No caso em questao, onde somente a semi-rea 9 ao do permanganato envolve 
ions H + , pode-se escrever que 
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E = .E’eq = 


^Fe 3+ /Fe 2+ + 5E % 


MriO 4 / Mn 


2+ 


0,059 , [Fe 2+ ][Mn 2+ ] 

_log--. 

6 [H + ] s [MnO;][Fe 3+ ] 


Mas, de acordo com a estequiometria no ponto de equivalence, tem-se que 
[Fe 3 *] = 5[Mn 2+ ] 

[Fe 2 *] = 5 [MnOj ] 
e, em consequencia disto 
[Fe 2+ ][Mn 2 *] 

[Fe 3+ ][MnOj] ” 

Desta forma, 


r. r _ £ Fe 3 */Fe 2+ + 5£ Mn0 4 -/Mn 2 * 0,059, 1 

£ - —-log- 


'eq 


[HT 


r „ +0,77 + 5(+ 1,51) 0,059, 1 

E = E eq = -g- 


E eq = + 1,39 Volts. 


Depois do Ponto de Equivalence, a semi-rea^ao utilizada para o calculo 
do Potencial 6 a do permanganato. A titulo de exemplo, considere-se o caso 
onde o volume de titulante adicionado 6 ^MnCX* ~ 200,00 ml. 


. 0,059 [Mn 2 *] 

* = ^/Mn 5 * -— l0g [ M n0 4 -][HT ’ 

lembrando que: 

[H + ] = 1,00 M = constante, [Mn 2+ ] = [Fe 3+ ], [Mn 2 *] = e 

v Total 


[MnO;] = 


^Total 


onde, 


A?Mn 2+ 6 o numero total de ions Mn 2+ formados na rea 9 ao e nMnO^ 6 o 
numero de moles de Mn 04 em excesso. 

Sendo [H + ] mantida constante durante a titula 9 §o 

[Mn 2+ ] _ nMn +2 
[MnO^] «Mn 04 

Pela estequiometria da rea 9 ao, verifica-se que o numero de moles de 
Mn 2+ formado 6 igual ao numero de moles de MnC >4 usado para oxidar o 
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Fe 2+ . 0 numero de moles de M 11 O 4 usado para oxidar o Fe 2+ pode ser 
calculado da seguinte maneira: 

«Mn 2+ = rtMnOJ que reagiram = 100,00 x 10“ 3 x 0,0200 = 2,00 mmoles. 

O numero de moles de Mn 04 em excesso 6 : 

rtMnOi = 100,00 x 10 " 3 x 0,0200 = 2,00 mmoles. 

Aplicando a equa 9 ao de Nemst: 

F . 1 51 0,059 (2,00) 

£ - l,M 5 *°8 (_2 )00 ) (1,00) 8 

E = E MnOj/Mn 2+ = i’ 51 Vo,ts - 

Este 6 o resultado esperado. Usando-se o mesmo raciocinio pode-se calcular 
os potentials dos outros pontos da curva, resultan do no grdfico descrito pela 
Fig. 5.4. 





v MnOi (ml) 

F(volts) 

0,00 

— 

10,00 

0,71 

30,00 

0,75 

50,00 

0,77 

70,00 

0,79 

^0,00 

0,83 

9900 

0,89 

99,90 

Q95 

100,00 

1.39 (PEf 

100,10 

1.47 

101,00 

1,48 

11000 

1,49 

13000 

1,50 


Figura Curvs dc dc 100j00 ml dc unis solu^so 1 dc Fe 0,1000 N com 

uma solu?ao 0,1000 A de KMn0 4 


8. detecqAo do ponto final 

Uma titula^ao envolvendo rea 5 oes de 6 xido-redu 5 ao 6 caracterizada por 
uma mudan^a pronunciada do Potencial de Redu^ao do sistema ao redor do 
seu Ponto de Equival§ncia. A indica^ao do Ponto Final da titula^ao pode ser 
feita por tres metodos: 

(a) Visualmente, sem adi?ao de indicadores. 

(b) Visualmente, com a adiijao de indicadores. 
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(c) Por mtodos eletroanalfticps (ex: Potenciometria), os quais n 2 o serao 
discutidos neste texto. 

Em algumas titula 9 oes redox, o proprio titulante ou urn produto da 
rea^ao pode agir como indicador do Ponto Final da titula^ao, bastando para 
isto que tal especie quimica provoque uma mudanc^a rapida e perceptfvel na 
cor da solu^ao titulada no Ponto de Equivalence do sistema redox. 

Um exemplo desta situagao 6 a titularao de uma amostra de 2 cido 
oxalico em S 0 IU 9 S 0 aquosa, com solu 9 ao de permanganato de potassio, em 
meio 2cido. Atinge-se o Ponto Final desta titula 9 ao quando a cor da soh^ao 
titulada mudar de incolor para violeta claro (ligeiro excesso de ions MnO^). 

Em muitos outros casos, a indica 9 ao do Ponto Final de uma titula 9 ao 
redox 6 obtida com a ajuda de indicadores apropriados, que dividem-se em dois 
tipos: 


Indicadores especfficos 

Sao substancias que reagem de um modo especiTico coni um dos parti¬ 
cipates (reagentes ou produtos) da titula 9 ao, para produzir uma mudan 9 a de 
cor. 

Este e o caso do amido, usado em titula 95 es redox envolvendo o par 
I 2 /I 3 , 0 amido forma um complexo azul escuro com os 10 ns 1 3 e serve como 
indicador do Ponto Final de titula 9 oes onde o iodo € produzido ou consumido. 

Outro exemplo 6 0 KSCN, empregado como indicador na titula 9 ao 
de Fe (III) com solu 9 ao de Ti (III). Considera-se que o Ponto Final desta titu- 
la 9 ao foi atingido quando do desaparecimento da colora 9 ao devido ao 
complexo FeSCN 2+ . 


Indicadores verdadeiros 

Existem indicadores redox que sao sistemas de oxida 9 ao-redu 9 ao reais, 
os quais possuem um comportamento que depende somente da mudan 9 a do 
Potencial do sistema e nao da mudan 9 a da concentra 9 ao dos reagentes. Sua 
aplica 9 ao 6 mais ampla que a dos indicadores especfficos. 

Para tais indicadores pode-se, de um modo geral, supor uma semi-rea 9 ao 
do tipo 

lOx + sH + + n*~ £ IRed 
cor 1 cor 2 

pois somente para alguns indicadores de oxida 9 <Io-redu 9 ao verdadeiros nao se 
observa o envolvimento de 10 ns H + em sua semi-rea 9 ao. Para esta semi-rea 9 ao 
reversfvel 6 valida a expressao: 
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lnM1 . 

1 1 n [IOx] [H + ] s 


(T = 25 fc C) 


Considerando-se (de modo analogo ao caso dos indicadores acido-base), 
que para [IRed] / [IOx] > 10 a cor da especie na forma reduzida (cor 2)6 
predominate, e que para [IRed] / [IOx] > 1/10 a predominance 6 da cor da 
especie na forma oxidada (cor 1), pode-se escrever que: 


[IRed] 

a) Para —-- =10 

[IOxJ 

log _l°_ 

1 1 n [H + ] s 


El = £?'- 


. 0,059 0,059 s- 1 

--^— log |iFT- 


b) Para 


[IRed] 1 
[IOx] ~ kT 


£•,=£?- °i°£? log-!- 

11 n 10[H*] S 

Ei = E? + ^9^ . .°’°- 59 * log 1 
1 ' n n 8 [H + ] 

Sob uma mesma forma 

£,=£« + M 59 . Q . 059 * log _L. 

1 « n [H + ] 

Como a concentra 9 ao do indicador e pequena, supoe-se, para maior 
simplicidade, que a sua semi-rea 9 ao nao altera o pH do meio. Sendo constante 
o pH, pode-se escrever que: 

E = e9 - 0,059 y log 1 ± A 059 ... 

1 1 n [H + ] n 

E l = Ei’± 

1 1 n 

onde E?' = /([H*]) = E? - 0,059 s log . 

1 1 n [H + ] 
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Se-s = n, Ef' = Ef - 0,059 ldg 


1 

[hT 


Se a titula^o 6 feita em pH zero entao Ef' =£}eo potencial real do 
sistema indicador toma lima forma matematica identica aquela onde os ions 
H + nao participam da semi-rea 9 ao de redu 9 ao do indicador, isto e: 


IOx + /ie~ 
E x =E?i- 


Z IRed 

0,059 

- log 

n 


[IRed] 

[IOx] 


onde, consider an do-se as cond^Ses para a viragem do indicador, 
[IRed]/[IOx] = 10 e [IRed] / [IOx] = 1/10, tem-se: 


*,.*.±*059 
1 1 n 

onde Ei 6 o Potencial Padrao de Redu 9 ao da semi-rea 9 ao do indicador. 

Tanto Ef' como Ef sao chamados de Potencial de Transi 9 ao do indicador 
(em Volts). Se o Ponto de Equivalence da titula 9 ao 6 prdximo do Potencial 
de Trans^ao do indicador (iT® ou Ef', dependendo do envolvimento ou naode 
ions H + na semi-rea 9 ao do indicador), entao a mudan 9 a de cor ocorreri num 
intervalo de 0,118/rc Volts, centrado no valor do Potencial de Trans^ao 
(Ef ou Ef'), sendo este o crit^rio de escolha de um indicador redox. A Tab. 5.1 
mostra as caracteristicas de alguns indicadores redox selecionados. 


Coment&rios 

(1) Como a concentrate molar de 1 mol/litro nao corresponde preci- 
samente a uma atividade de 1 mol/litro, e como cv Potencial Padrao, E °, 6 
definido em termos de atividade padrao para todas as especies envolvidas, 
tem-se que os valores medidos e calculados de E° diferem entre si. Para que 
isto nao ocorra, todas as concentra 96 es molares (ou pressoes de gases, se for o 
caso) que aparecem na equa 9 ao de Nemst devem ser transformadas em ativi- 
dades, o que 6 muito trabalhoso e nem sempre possfvel. 

A16m deste fator, o Potencial Padrao de uma semi-rea 9 ao depende 
tamb 6 m das cond^oes da solu 9 ao, pois alem dos efeitos de fo^a ionica, 
algumas substancias presentes no meio reagente podem complexar especies 
quimicas envolvidas no processo redox. Se a(s) forma(s) quimica(s) do(s) 
complexo(s) fosse(m) conhecida(s), seria possivel escrever uma outra semi- 
reagffo e determinar o valor do seu Potencial PadrSte, mas, geralmente, este nSo 
& o caso. 



Tabela 5.1 - Alguns indicadores redox 
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(*) Complexo de Fe (II) com 5-nitro-l,10-fenantroIina. 

(**) Complexo de Fe (II) com 1,10-fenantrolina 
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Para contornar tais situates <}efine-se o chamado Potencial Formal de 
Eletrodo, Ef que e o Potencial Padrao de uma semi-rea^ao determinando 
experimentalmente. Acompanhando o valor de// deve-se assinalar as cond^oes 
nas quais ele foi me dido. 

Exemplos: 

0 par Ce 4+ /Ce* + (vide apendice XIII) apresenta apenas valores de Ef 
Ce 4+ + e~ £ Ce 3+ , 

em solu 9 ao percl6rica: Ef - 1,70 V (HC10 4 1 M), 

em solu 9 ao nitrica: Ef = 1,61 V (HN0 3 \ M), 

em solu 9 ao sulfurica: Ef = 1,44 V (H 2 S0 4 1 M)> 

em solu 9 ao cloridrica: Ef = 1,28 V (HC1 1 Af). 

0 par Fe 3+ /Fe 2+ , entretanto, apresenta um valor de E° e varios outros 
refeientes a // (nao indicados no apendice XIII), a saber: 

p e 3+ + e~ Fe 2+ , 

E° = 0,771 K, 

E f = 0,732 V (HCIO 4 1 M), 

E f = 0,700 V (HC1 1 M), 

E f = 0,68 V (H 2 S0 4 1 M), 

E* = 0,61 V (H 2 S0 4 1 M/H 3 PO 4 0,5 M). 

Em solu 9 ao perclorica 0 effcito principal esta relacionado com a diferen 9 a 
existente entre atividade e concentra 9 §o molar, pois o ion C10Z nao e um bom 
agente complexante. Entretanto, os 10 ns Cl , HS0 4 e HP0 4 ,^alem destes 
efeitos, formam complexos mais fortes com 0 Fe 3 que com Fe alterando a 
razao Fe 3+ /Fe 2+ , que por sua vez influi no valor de E°. 
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CAPfTULO VI 

TITULAQOES COMPLEXOM^TRICAS 


Muitos ions metalicos formam complexos estaveis, soluveis em agua, 
com um grande numero de aminas terciarias contendo grupos carboxflicos. A 
fprma 9 ao destes complexos serve como base para a titula 9 §o complexometrica 
de uma variedade de ions metalicos. 

Apesar de existir um grande numero de compostos usados na complexo- 
metria, a discussao teorica que se segue sera limitada a complexos formados 
com o acido etilenodiaminotetraac^tico (EDTA), um dos mais comuns. 

1. VARIAQAO DAS ESP^CIES DE EDTA EM FUNQA° DO pH DA 
SOLUgAO AQUOSA 

0 EDTA 6 um acido fraco para o qual pKi = 2,00; p K 2 = 2,66; p K 3 =6,16 
e p& 4 = 10,26. Estes valores mostram claramente que os dois primeiros protons 
sao mais facilmente ionizaveis do que os outros dois restantes. 

Nesta discussao o EDTA sera representado pelo simbolo H 4 Y, onde o 
“H 4 ” refere-se aos quatro hidrogenios ionizaveis dos quatro grupos carboxflicos. 

Os quatro valores de p£ dados acima, correspondem as dissocia 9 oes: 


H 4 Y H + + H 3 Y‘ 

X 

CD 

II 

[hT[h 3 y-] 

10 ' [H.Y] ’ 

(6.1) 

H,Y- H* + H 2 Y 2 ~ 

K 2 = 2,2 X 

1n - 3 [H + ] [H 2 Y 2_ ] 

10 " [h 3 y-] ’ 

(6.2) 

HjY 2 ’ H* + HY 3 - 

K 3 = 6,9 X 

, n _, [H"][HY 3 -] 

1U [H 2 Y 2 1 ’ 

(6.3) 

HY 3- H + + Y 4 " 

K 4 = 5,5 X 

, n -„ [H1IY 4 -] 

1U " [hy 3 -] ; 

* < 6 ' 4 ) 


TituiagSes comp/exomStricas 


103 


Em S 0 IU 9 S 0 aquosa o EDTA dissocia-se produzindo quatro especies anio- 
nicas; a fra^ao de cada especie de fcDTA em funsao do pH e mostrada na Fig. 
6 . 1 . 



Figura 6.1 — Composi^ao de uma solu^ao de EDTA em fun<jao do pH 

Atraves desta Fig. 6.1 observa-se que somente para valores de pH acima 
de 10 e que a maior parte do EDTA em solu^ao exist e na forma da especie 
Y 4 -. Para valorem de pH abaixo de 10, predominam as outras especies protona- 
das HY 3- , H 2 Y 2_ e H 4 Y. Nestes casos pode-se considerar que o ion H + compete 
com o ion metalico pelo EDTA. Entao, a tendencia para formar o quelato me- 
talico num determinado valor de pH nao e discerm'vel diretamente a partir do 
valor da constante de forma 9 ao absoluta do quelato em questao. 

[MY - ^ 4 '”^ 

M n * + Y 4 - MY-< 4 -"> /C abs = [M „ t] [y 4 tj- , (6.5) 

onde AT a b s = constante de forma 9 ao absoluta ou constante de estabilidade 
absoluta. 

Pode-se ver na Fig. 6.1 que, em pH 4 a especie predominante em solu 9 ao 
e H 2 Y 2 “ e sua rea 9 ao com um metal, por exemplo com o zinco, podeserdes- 
crita pela seguinte equa 9 ao: 

Zn 2+ + H 2 Y 2 ‘ ZnY 2 ~ + 2H + . 

E evidente que a medida que o pH diminui, este equilibrio se desloca no sen- 
tido de impedir a forma 9 ao do quelato ZnY 2- , e e obvio que devera existir 
um valor de pH abaixo do qual a titula 9 ao do zinco com EDTA nao podera 
ser realizada. 0 valor deste pH pode ser calculado e o calculo envoive o valor 
da constante de estabilidade absoluta (K^, bem como os valores apropriados 
das constantes de dissocia 9 ao do EDTA. 
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A expressao que da a fra 9 ao de EDTA na forma de Y 4_ pode ser obtida 
atraves da equa^Io que relaciona a concentra^ao total das especies de EDTA 
nao complexadas, C a , no equilibrio: 

C a = [Y 4 -] + [HY 3 -] + [HjY 2 “] + [H 3 Y~] + [ft,Y]. ( 6 . 6 ) 

Substituindo-se nesta equa 9 ao as concentra 95 es das varias especies em termos 
das suas constantes de dissociate tem-se: 

[Y 4 -] _ K X K 2 K 3 K A _ 

C a [H + ] 4 + K x [ H + ] 3 + K X K 2 [H + ] 2 + K X K 2 K 3 [ H + ] + K X K 2 K 3 K A ' (6 * 7) 


[Y 4 -] 

Ca 


= <* 4 


ou [Y 4 ~] = a 4 C at 


( 6 . 8 ) 


onde <* 4 6 a fra 9 ao de EDTA na forma Y 4_ . 

O valor de <* 4 pode ser calculado em qualquer pH para qualquer ligante 
cujas constantes de dissociate sejam conhecidas. Para efeito de calculo e 
possfvel efetuar algumas simplifica 95 es; por exemplo, quando se titula uma 
sok^ate em pH muito alto 6 claro que o termo [H + ] 4 sera desprezfvel. 

Como os valores de a se estendem sobre um intervalo muito amplo de 
magnitude, na pratica pode-se fazer um grafico de -log 0:4 vs. pH. Tal grafico 
para o EDTA € mostraao na Fig. 6.2 e foi tra 9 ado a partir dos dados da Tab. 
6 . 1 . 



Figura 6.2 — Vaiiafao de -logci^ com o pH, para o EDTA 


Substituindo-se o valor de a A C a na expressao da constante de estabili- 
dade absoluta, dada por (6.5), tem-se: 


[ MY -<«-»>] 
* abs - ( M n+ j 
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ou 


[MY- (4 ' B) i] ^ 

Kabsa * ~ [M nt ]Q = K ' 


(6.9) 


Tabela 6.1 - Valores de a 4 para o EDTA 


PH 

<*4 

-log a 4 

2,0 

3,7 X 10' 14 

13,44 

2,5 

1,4 X 10 -12 

11,86 

3,0 

2,5 X 10-" 

10,60 

4,0 

3,3 X 1CT 9 

8,48 

5,0 

3,5 X 10" 7 

6,45 

6,0 

2,2 X 1(T 5 

4,66 

7,0 

TT 

1 

O 

X 

00 

3,33 

8,0 

5,1 X 10“ 3 

2,29 

9,0 

5,1 X 10' 2 

1,29 

10,0 

0,35 

0,46 

11,0 

0,85 

0,07 

12,0 

0,98 

0,00 


onde K r d chamada de constante de estabilidade condicional. Ao contrario 
da A^abs? varia com o pH, pois esta na dependencia de a 4 que varia com pH. 
A vantagem de se trabalhar com K' em vez de A^g, esta no fato de que K' mos- 
tra a tendencia real para ocorrer a formagao do quelato metalico num determi- 
nado valor de pH. Os valores de K' sao facilmente obtidos a partir dos valores 
de /£ a bs e dea 4 . 

Note-se que a medida que o pH diminui o a 4 tambem diminui, e conse- 
qiientemente o valor de K! diminui. Como a 4 e a fragao de EDTA na forma de 
Y 4- , em pH acima de 12, onde o EDTA esta completamente dissociado, o valor 
de a 4 aproxima-se da unidade (-log a 4 tende a zero), e dai K’ se aproxima de 
•^abs* 


2. CURVAS DE TITULAR AO 

Para efeito de ilustragao considere-se a titulagao de ions calcio com 
EDTA 


Ca 2+ + Y 4 ' 


CaY 2 '. 
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Antes do ponto de equivalence, a concentragao de ions Ca 2+ livres e 
quase igual a quantidade de calcio que nao reagiu com o ligante, pois a dissocia- 
gao do quelato e pequena. No ponto de equivalence e al6m dele, pCa e deter- 
minado a partir da dissociagao do quelato num determinado pH, usando-se os 
valores da constante de estabilidade absoluta e da constante de estabilidade 
condicional. 


Tabela 6.2 - Constante de Formagao para Complexos de EDTA 


Cation 

^MY 

log ^MY 

Cation 

^MY 

log %MY 

Ag r 

2 X 10 ? 

7,3 

Cu 2 ’ 

6,3 X 10 18 

18,80 

Mg 2 ’ 

4,9 X 10 s 

8,69 

Zn 2+ 

3,2 X 10 6 

16,50 

Ca 2+ 

5,0 X 10 10 

10,70 

Cd 2 * 

2,9 X 10 16 

16,46 

Sr 2 ’ 

4,3 X 10 s 

8,63 

Hg 2+ 

6,3 X 10 21 

21,80 

Ba 2 ’ 

5,8 X 10 7 

7,76 

Pb 2 ’ 

1,1 X 10 18 

18,04 

Mn 2+ 

6,2 X 10 13 

13,79 

Al 3+ 

1,3 X 10 16 

16,13 

Fe 2+ 

2,1 X 10 14 

14,33 

Fe 3 ’ 

1 X 10 25 

25,1 

Co 2 ’ 

2,0 X 10 16 

16,31 

y3 + 

8 X 10 25 

25,9 

Ni 2+ 

4,2 X 10 18 

18,62 

Th'” 

2 X 10 23 

23,2 


Extraido de:G. Schwarzenbach, Complexometric TitrationsN.Y., Interscience Publishers, 
Inc., 1957, p.8; (T = 20°Ce forga ionica 0.1) 


Como exemplo, considere-se a titulagao de 50,0 ml de uma solugao de 
Ca 2+ 0,0100 M com EDTA 0,0100 M. A solugao de Ca 2+ 6 inicialmente tampo- 
nada em pH 10. Pede-se calcular os valores de pCa nos vdrios estagios da titu- 
lagSo e tragar a curva de titulagao teorica. 

a) Calculo da constante de estabilidade condicional 

A constante de estabilidade condicional para o complexo Ca-EDTA em 
pH 10 pode ser calculada a partir da constante de estabilidade absoluta do 
complexo (Tab. 6.2) e do valor a 4 para o EDTA em pH 10 .(Tab. 6.1). 

K'caY = *abs CaY <*4 = 5,0 X 10 10 X 0,35 
••• K'caY = 1,8 X 10 10 . 
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b) No inicio da titula^o - 

[Ca 2+ ] = 0,0100M 
pCa = -log [Ca 2+ ] = 2,00. 

c) Apos a adi 9 ao de 20,0 ml do titulante 

Como neste ponto da titula 9 ao existe ainda um excesso consideravel de 
ions Ca 2+ e sendo o valor da constante de equilibrio da ordem de 10 10 , pode-se 
considerar que a concentra 9 ao de Ca 2+ , devido a dissocia 9 ao do complexo 
CaY 2- , 6 desprezivel em rela 9 ao a concentra 9 ao de Ca 2+ nao complexado, ou 
seja, 

[Ca 2 *] - (0.50-0 ; 20) mmoles = ^ x , 0 -3 M 


pCa = 2,37. 

Por meio de calculos analogos, pode-se obter os valores de pCa para 
qualquer ponto da curva antes do ponto de equivalencia. 

d) No ponto de equivalencia da titula 9 ao 

Aqui a solu 9 ao sera 5,00 X 10“ 3 M em CaY 2- e qualquer ion Ca 2+ livre 
surgira da dissocia 9 ao do complexo. £ evidente que a concentra 9 ao de ions 
Ca 2+ e identica a soma das concentra 9 oes das especies de EDTA nao complexa- 
das. Logo, 

[Ca 2+ ] = 


r _ V 2 -i 0,500 mmoles 
LLaY j - 10Q 0 ml 


5,00 X 10 ~ 3 M 


[CaY 2 '] 5,00 X 10" 3 

” [Ca *]C a = [Ca 2+ ] 2 

[Ca 2+ ] = 5,2 X 10" 7 


1,8 X’lO 10 


pCa = 6,28. 

e) Apos a adi 9 ao de 60,0 ml do titulante 

Tem-se agora um excesso de EDTA igual a 0,100 mmoles (despreza-se 
Y“ 4 proveniente da dissocia 9 ao do CaY -2 ). 




0,100 mmoles 
110 ml 


= 9,09 X 10 ~ A M 


[CaY 2 "] 


0,500 mmoles 
TlOml 


= 4,55 X 10 _3 M 
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*CaY 2 - = 


4,55 X l<r 3 


[Ca 2+ ] X 9,09 X 10" 4 
[Ca 2+ ] = 2,8 X 10~ 10 


-=t = 1,8 X 10 


10 


pCa = 9,55. 

A Fig. 6.3 mostra as curvas de titula^ao de 50,0 ml de uma soluijao de 
Ca 2+ 0,0100 M com EDTA 0,01004/ em pH 8, 10 e 12. Os dados utilizados 
na constn^ao da curva em pH 10 encontram-se na Tab. 6.3. 


12 

10 

8 
o 
o 

ol 6 
4 
2 
0 

Figure 6.3 - Titula$ao de 50,0 ml de Ca 2 * 0,0100 M com EDTA 0,0100 M 



Tabela 6.3 - Titulasao de 50,0 ml de Ca 2+ 0,0100 M com EDTA 0,0100 3/ em pH 10 


ml EDTA [Ca 2+ ] pCa 


0 

0,0100 

2,00 


0,0081 

2,09 


0,0067 

2,17 


0,0043 

2,37 

25,0 

0,0033 

2,48 


0,0025 

2,60 


0,0011 

2,96 


1,0 X 10" 4 

4,00 


5,2 X 10" 7 

6,28 


2,7 X 10“ 9 

8,56 


5,5 X 10' 10 - 

9,25 

! Mill 

2,8 X 10~ 10 

9,55 
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Deve-se notar que a inflexaosmaior e obtida em valores de pH mais alto, 
pois a constante de estabilidade condicional e maior em sohnjoes de baixa con¬ 
cent ra 9 ao de ions H + . 

A Fig. 6.4 mostra os valores de pH minimos, nos quais se obtem boa de- 
tec^ao de ponto Final na titula^o de varios ions metalicos, na ausencia de 
outros agentes complexantes. 



Figura 6.4 - Valor de pH minimo necessario para a titula?ao de varios ions metalicos com 
EDTA (extraido de C.N. Reilly e R.W. Schmid - Anal. Chem., 30 (1958) 947), 


3. EFEITO DE TAMPOES E AGENTES MASCARANTES 

Alem do titulante (EDTA), certas substancias presentes em sohnjao po- 
dem formar complexos com os ions metalicos e, como consequencia, competir 
com a rea^ao basica da titula^ao. Estes complexantes sao algumas vezes adicio- 
nados propositalmente para eliminar interferences e, neste caso, sao chamados 
de agentes mascarantes. 

Por exemplo, o niquel forma um complexo de alta estabilidade com 
ions cianeto, enquanto que o chumbo nao forma. Na pratica, o chumbo pode 
ser titulado com EDTA em presen 9 a de cianeto, sem sofrer interference do 
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niquel, ainda que as constantes de estabilidade dos ions considerados, com 
EDTA, sejam muito proximas: 


NiY 2 " log^ abs = 18,62 

PbY 2 “ log/i: abs = 18,04. 

Durante a titulagao de certos ions metalicos com EDTA, pode ser ne- 
cessdrio adicionar, alem de agentes mascarantes e do tampao, um complexante 
auxiliar para impedir a precipita^ao do metal na forma de seu hidr6xido. 

Geralmente este complexante auxiliar e um dos componentes do pr6prio 
tampao colocado em excesso. Por exemplo, na titula^o de ions Zn 2+ com 
EDTA, a solu^ao e fortemente tamponada com hidroxido de amonio e cloreto 
de amonio que, al£m de tamponar o meio, evita a precipita^ao do Zn(OH) 2 
atraves da forma 9 ao de complexos amin-zinco. 


Os ions Zn 2+ formam quatro complexos com a amonia: 


Zn 2 * + NH 3 :£=>■ 

Zn(NH 3 ) 2 * 

1! 

1 —* 

00 

X 

10 2 , 

Zn(NH 3 ) 2 * f NH 3 


Zn(NH 3 ) 3 * 

K 2 = 2,2 X 

10 2 , 

Zn(NH 3 ) 2 * + NH 3 


Zn(NH 3 ) 3 * 

K 3 = 2,5 X 

10 \ 

Zn(NH 3 ) 3 * + NH 3 

4 =± 

Zn(NH 3 ) 2 * 

* 

it 

X 

10 2 , 


( 6 . 10 ) 

( 6 . 11 ) 

( 6 . 12 ) 

(6.13) 


Chamando de C Zn a concentra^ao analftica de todas as especies contendo 
o ion zinco, tem-se 


C Zn = [Zn 2+ ] + [Zn(NH 3 ) 2+ ] + [Zn(NH 3 ) 2+ ] + 

+ [Zn(NH 3 ) 2+ ] + [Zn(NH 3 ) 2 *], 
substituindo-se em termos das constantes de equilibrio: 

c Zn = [Zn 2+ ] {1 + k, [nh 3 ] + a:,a: 2 [nh 3 ] 2 + 

+ Ar,/s: 3 /i: 3 [NH 3 ] 3 + 

chamando-se de (J 4 a fra?ao de ions Zn 2+ nSo complexados, 
[Zn 2 *] 


04 = 


(6.14) 


(6.15) 


'Zn 


/. [Zn 2 *] = 0 4 C Z n, (6.16) 

onde j3 4 esta representando o inverso do termo entre chaves na Eq. (6.15) e po¬ 
de ser caleulado a partir dos valores das constantes de equilibrio, K x , K lf K 3 , 
K 4 e da concentra^ao de NH 3 . 

Da rea 9 ao dos ions Zn 2+ com EDTA na presen 9 a de amonia, tem-se: 
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Zn 24 + Y“- izi ZnY 2 ' 
„ [ZnY 2 -] 

abs [Zn 2t ] [Y 4 '] 


substituindo-se o valor de [Zn 2+ ] da Eq. (6.16) e o valor de [Y 4 ] da Eq. (6.8), 
tem-se 


^abs ~ 


[ZnY 2 ~] 

$4 Qzn ^4 ^3 


•• -^abs^ftl — K — 


[ZnY 2 i 

CznQ 


(6-17) 


(6.18) 


A tftulo de ilustra 9 ao, seja considerado como exemplo o calculo da cons- 
tante de estabilidade conditional (AT f ), na titulagao de zinco com EDTA numa 
solu^ao contendo amonia e tamponada em pH 9. \ 

Para tal deve-se usar os valores de K u K 2> K 3 e K 4 para a rea^ao de Zn 2+ 
com amonia, e ainda, o valor da constante de estabilidade absoluta (A^s) para 
a rea 9 ao de Zn 2+ com EDTA (da Tab. 6.2; 3,2 X 10 16 ) e o valor do a 4 para 
pH 9 (da Tab. 6.1; 5,1 X 10~ 2 ). Deve-se supor tambem que a concentra 9 ao da 
amonia livre no tampao e de 0,100 M. 


P4 1 + 18,0 + 396 + 9 900 + 109 X 10 3 
j3 4 = 8,3 X 10 -6 
Mas da Eq. (6.18) 

K ZnY 2- = -^abs^fti 

^ZnY 2 ' = (3,2 X 10 16 ) X (5,1 X,10- 2 ) X (8,3 X KT 6 ) 
A’Vnv 2 - = 1,35 X 10 10 . 


A partir deste valor de £ r ZnY 2- pode-se construir a curva de titula 9 ao 

teorica de 50,0 ml de uma soli^ao de ions Zn 2+ 0,0010 M com EDTA 
0,0010 M em pH 9. 

A Fig. 6.5 mostra duas curvas, obtidas para concentra 9 oes diferentes de 
amonia em solu 9 ao. 

Pode-se ver que o salto na inflexao da curva no ponto de equivalence e 
menor na presen 9 a da maior concentra 9 ao de amonia. Isto mostra que durante a 
titula 9 ao deve-se evitar uma quantidade muito grande do tampao, o que levaria 
a uma maior dificuldade na determina 9 ao do ponto final. 
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Figun 6.5 - Cuivas de titula^ao de 50,0 ml de Zn 2 * 0,0010 M com EDTA 0,0010Mem 
pH 9 

a) 0,010 M em NH* b) 0,100 M em NH 3 


4. INDICAOORES METALOCROMICOS 

Basicamente, os indicadores metalocromicos sao compostos organicos 
coloridos que formam quelatos com os ions metalicos. O quelato tem uma cor 
diferente daquela do indicador livre. Para se conseguir uma boa detec?ao do 
ponto final da titula^o, deve-se evitar a ad^ao de grandes quantidades do indi¬ 
cador. No processo, o indicador libera o ion metalico, que sera complexado 
| f pelo EDTA num valor de p M mais proximo possi'vel do ponto de equivalence. 

0 comportamento de tais indicadores 6 um tanto complicado pelo fato 
de que a sua cor depende do pH da solu 9 ao, Eles podem reagir com ions H + , 
assim como o fazem com um cation, apresentando um comportamento analogo 
a um indicador acido-base. 

0 Negro de Eriocromo T e o Calcon sSo dois indicadores metalocromicos 
tfpicos usados em laboratdrio. Suas estruturas sao as seguintes: 


H0 3 s 




£rio T 

(Negro de Eriocromo 71 


Calcon 

(Azul de Eriocromo R) 
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Na forma^o do quelato metilico, o Erio T liga-se ao metal pelos dois 
atomos de oxigenio dos grupos fenolicos que perdem os hidrogenios e pelo 
grnpo azo. 

A molecula do Erio T e geralmente representada tamb£m de modo abre- 
viado como um acido triprotico, H 3 In. Os tres protons envolvidos sao: um 
hidrogenio do grnpo sulfonico (H0 3 S“) e os hidrogenios dos dois grupos fen 6 - 
licos. A fun?ao do grupo sulfonico € de aumentar a solubilidade do composto 
em agua. Este grupo e fortemente acido e encontra-se dissociado em meio 
aquoso, independentemente do pH. A estrutura proposta para esta forma qui- 
mica do indicador € a do ion H 2 In - , que apresenta uma colorafao vermelha 
em soluQao. O valor do p K a para a dissocia^ao do H 2 In - formando HIn 2- 6 
de 6,3. Esta esp^cie HIn 2- e azul. 0 valor do p K a para a ioniza^ao doHIn 2 ” for¬ 
mando In 3 ' e de 11,6. A especie In 3 " 6 de cor laranja-amarelada. 

0 Erio T forma com os ions metalicos, complexos estaveis de estequio- 
metria 1 : 1 , de cor vermelho-vinho. 

Geralmente as titula 96 es com EDTA, tendo o Erio T como indicador, 
sao realizadas num intervalo de pH de 8 a 10, no qual predomina a forma azul 
do indicador, HIn 2- . 

A reafao que resulta na mudan?a de cor pode ser escrita como: 

H + _ H + 

H 2 In" HIn 2- In 3- (6.19) 

+H* - +it 


vermelho <- pH6-7 -> azul +- pH 11-12-*- laranja. 

O processo basico que ocorre durante uma titula^So com EDTA, empre- 
gando o Erio T como indicador, pode ser descrito pelos seguintes eventos: uma 
pequena quantidade do indicador 6 adicionado a solu 9 ao do ion metalico, de 
tal modo que apenas uma pequena parte do metal se combina com o indicador 
produzindo o complexo que dard a cor vermelho-vinho a solu 9 ao. A medida que 
a solugSo de EDTA e adicionada, este agente complexante se combina com os 
ions metdlicos livres em solu 9 ao. Quando todo ion metalico livre estiver com- 
plexado, uma gota a mais da S 0 IU 9 S 0 de EDTA deslocara o metal que se en- 
contra complexado com indicador, provocando o aparecimento da colora 9 ao 
azul do indicador livre, que assinala o ponto final da titulac^o. 

Para que este processo ocorra na pratica, 6 necessdrio que a estabilidade 
do complexo metal-indicador seja menor do que a estabilidade do complexo 
metal-EDTA. Se isto nffo acontecer, 0 EDTA nao conseguira deslocar o metal 
do complexo com 0 indicador. 

E claro que os 10 ns metilicos que formam complexos mais estaveis com 0 
indicador do que com o EDTA nsfo podem ser titulados usando-se este comq 
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“bloquMdo”. POn ‘° final ^ titUlaSS0 ' NeS ‘ e CaS ° que 0 Picador esta 

, 10 - S '" etaicos ’ com ° <=°bre, m'quel, cobalto e ferro 
hlnnn • a T na tltula $ ao de 10ns magnesio com o EDTA Este efeito de 

'O nr * • *«, de JUST. 

ma complexes mais estaveis com estes ions. H 

Mg st e A 0 F firio r. 11105 ' 13 “ VadafSeS de C ° reS n ° sistema constituido por ions 



T ^” 6 - 6 ■ Xf ™* 50 da “> r <*° Erio T em funpio do pH e do pMg (ComDlexometrir 
Titrations - G. Schwarzenbach a H. Flaschka, Mathuen & Co Ud' P 80 T»M) 

H . n ° ^omj^iexo metillico e formado pelas especies In 3 -, cuja concentra 9 So 
p nde do pH. Na Fig. 6.6 pode-se ver que a curva de estabilidade da especie 
Mgln apresenta uma inclina s Io que depende da especie representada na re- 
giao adjacente, isto <S, para In 3 ' a inclina 9 So e zero, para Hln 2 ' a inclina 9 ao 6 1 

t JL „ H - 2ln . a mclma ? ao e 2 - As regiOes entre as linhas pontilhadas represen- 
giBes de transi 9 ao entre as especies. A regiao de estabilidade do Mg(OH), 
mostra uma tendencia para este composto formar solutes supersaturadas de 

* ™ d0 que 0 M 8 ( OH )s P°de nffo precipitar tSo logo o valor do produto de 
solubilidade se iguale ao produto ionico [Mg 2+ ] • [OH~] 2 . 

A Fig. 6.6 mostra tambdm que em pH abaixo de 7 nSo existe mudanca 

Main” Em nH 19 ! ma com P lexada In' para o complexo metalico 

Sxada in 3? r T”"- de C ° r entre 3 forma nao 

p exada In , de cor laranja, e a do Mgln', vermelho-vinho, nSo pode ser 
dtstaguida com facilidade. No entente, a mudan 9 a de cor de wrmelhVv iI 
(Mgln ) para azul (HIn 2 -) no ponto final da tituIa 9 Jo e mais pronuncMa 
quanto maior for a quantidade do firio T nao complexado presente na forma 
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de HIn 2 . Deste modo uma faixa de pH de 8 a 10 , na qual o indicador existe 
quase que totalmente na forma de HIn 2- , favorece enormemente a titula^ao. 

5. ESCOLHA DO TITULANTE 

Para a titulagao de um ion metalico com um compiexante, a constante de 
forma^ao do complexo deve ser grande, de tal modo que a rea9ao que ocorre 
na titula9ao seja estequiometrica e quantitativa. No caso de ligantes monoden- 
tados que formam varios complexos com o ion metalico, freqiientemente a 
constante total (produto das constantes das etapas intermediarias) € alta, mas as 
constantes intermediarias propriamente clitas sao baixas. .Como resultado tem-se 
uma mudan9a gradual na concentra9ao do ion metalico a medida que o ligante 
6 adicionado. 

No entanto, para que uma rea9ao de titula9ao seja de importancia analf- 
tica, deve existir uma mudan9a rapida na concentra9ao do ion metalico no 
ponto de equivalencia da titula9ao. 

Poucos ligantes multidentados formam complexos 1:1 bastante estaveis 
e em uma unica etapa com os mais variados ions metalicos de tal modo a pro- 
duzir uma mudan9a brusca nas suas concentra9oes, no ponto de equivalencia. 
Dentre outros exemplos de ligantes multidentados uteis na titula9§b complexo- 
m^trica de ions metalicos, incluem-se o EDTA (acido etilenodiaminotetracetico) 
e compostos relacionados, tais como o NT A (acido nitrilo-triacetico), e polia- 
minas como a Trien (trietilenotetramina). 


HOOC - H 2 C 


\ 


HOOC - H 2 C 


/ 


N - CH 2 - CH 2 - N 


CH 2 -COOH 


CH 2 - COOH 


NH-CH 2 - ch 2 -nh 2 

ch 2 

ch 2 

NH - CH 2 - Ch 2 - NH 2 


EDTA 


Trien 


A trien e um ligante quadridentado que se coordena a um metal atraves 
de cada um de seus atomos de nitrogenio. £ util para a titula9ao de ions meta¬ 
licos como o Cu(II), Hg(II) e Ni(II) em solu9ao alcalina. Em meio acido a 
trien perde suas propriedades quelantes devido a protona9ao dos atomos de 
nitrogenio. 

O ligante EDTA. e sem duvida o mais importante para as titula9oes com- 
plexometricas. Ele pode ser considerado um ligante hexadentado, ligando-se 
atravds de seus quatro grupos carboxilicos e dos dois atomos de nitrogenio. A 
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Fig. 6.7 mostra a estrutura proposta para o complexo Ca-EDTA, onde o ligante 
apresenta-se hexacoordenado. Muitos dos ions mefalicos nao \isam todas estas 
posigQes coordenantes. 



Figure 6.7 - Estrutura proposta para o complexo Ca-EDTA 


O mais unportante, entretanto, i que o EDTA sempre reage com ions me- 
talicos na razlo molar de 1 : 1 , provavelmente devido ao grande volume do li¬ 
gante que gera impedimento espacial. Todos os complexos formados sao so- 
luveis em agua e a maioria deles sao incolores ou levemente coloridos. 

A forma acida do EDTA 6 geralmente representada por H 4 Y, onde estao 
mdicados os quatro hidrogenios ionizaveis do acido. Quando se adiciona uma 
base forte, tal como NaOH, a uma solugao de EDTA, a neutralizacao ocorre 
nas seguintes etapas: H 3 Y“, H 2 Y 2 ", HY 3 ' e Y 4 ". 

0 acido livre, H 4 Y e tambdm 0 sal monossodico, NaH 3 Y, nao sao suficien- 
temente soluveis em agua, porem o sal dissodico, Na 2 H 2 Y, e bastante soluvel e 
pode ser usado sem maiores problemas. Durante o processo de titulacao sao 
liberados 10 ns H + . Por exemplo: 

Mg 2+ + H 2 Y 2 " —► MgY 2- + 2H + 

Fe 3+ + HjY 2 - —► FeY- + 2H + . 

Devido a esta liberagao de 10 ns H + , a solugao deve ser inicialmente tam- 
ponada para se evitar uma variagao muito grande no pH, durante a tituIagSo. 
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6. MGTODOS DE TITULAgAO ENVOLVENDO LIGANTES 
POLIDENTADOS 

Na literatura moderna ja existem procedimentos para a determina9ao de 
quase todos os metais com EDTA. Naturalmente, nem sempre 6 possivel efetuar 
a titula^ao direta de determinados ions metalicos com EDTA usando um indi- 
cador visual, mas ja se dispSe de numerosas tecnicas alternativas que podem ser 
utilizadas nestes casos. Tais tecnicas sao mencionadas a seguir: 

a) Determina^ao por titula9ao direta 

Este d o procedimento que sera usado na determinate do Mg(II) com 
EDTA, empregando o Negro de Eriocromo T (firio T) como indicador. Tam- 
pona-se a solu^o contendo os ions metalicos a um pH adequado, adiciona-se 
agentes mascarantes (quando se fizer necessario), a seguir o indicador, e 
titula-se a soluto com EDTA padrao ate a mudan<?a de cor, no ponto final. 

b) Determinate por titula9ao indireta (titula9ao de retorno ou retroti- 
tula9ao) 

Metais como Cr(III), Fe(III), Al(III) e Ti(IV) reagem muito lentamente 
com EDTA, resultando em um tempo relativamente longo para a titula9ao di¬ 
reta de qualquer um destes ions. Sendo assim, foram desenvolvidos metodos 
indiretos para a dosagem destes metais, que consistem na adi9ao de um excesso 
de EDTA e na retrotitula9ao deste excesso com uma solu9ao padrao de zinco 
ou magn^sio. 

c) Determina9ao pela titula9ao dos ions hidrogenios liberados 

Como ja foi visto, na rea9ao de ions metalicos com EDTA ocorre a libe- 
ra9§b de dois ions H + , os quais, depois d^ liberados, podem ser titulados com 
uma solu9ao padrao de NaOH para se determinar, indiretamente, a quantidade 
de cations metalicos preserves na amostra. 

d) Determina9ao por titula9ao de deslbcamento 

Neste caso, adiciona-se um excesso de uma solu9ao do complexo de 
magndsio, Mg-EDTA, a uma solu9§o de ions metalicos capazes de formar um 
complexo Metal-EDTA mais estavel do que o Mg-EDTA. Os ions Mg 2+ deslo- 
cados seraotitulados com S0IU9S0 padrao de EDTA. 

Considere-se como exemplo a adi9ao de uma solu9ao de Mg-EDTA a uma 
solu9ao de 10ns ferro(III). Os 10ns Fe(III) substituem o Mg(II) no complexo: 

Fe 3+ + MgY 2 ' FeY" + Mg 2+ . 

Em seguida o Mg(II) liberado e titulado com uma solu9ao padrao de 
EDTA. Este metodo s6 6 usado quando nao se dispoe de um indicador adequado 
para o metal que se quer determinar. 



PARTE 

EXPERIMENTAL 



CAPfTULO VII 


tEcimicas bAsicas de laboratOrio 


A. PESAGEM E BALANQA ANALfTlCA 

1. HIST6RIA DA PESAGEM 

Ainda que, em rela?ao a outros instrumentos mais sofisticados, a balan 9 a 
analftica nao se constitua em um instrumento de primeiro piano num labora¬ 
tory modemo, ela tem uma descendencia que remonta de epocas al£m das 
quais pouco se conhece. Ja os antigos egipcios, por volta de 3 000 anos atr£s, 
usavam sistemas de balan 5 a no comercio e em seus rituais misticos. Por 
exemplo, a Fig. 7.1 mostra um ritual no qual os egipcios “pesavam” a alma 
dos mortos, no chamado “Templo da Just^aPerfeita”. 



Figura 7.1 - Ritual de pesagem efetuado pelos antigos egipcios 

Retrocedendo-se no tempo, ve-se que a historia da balan 9 a 6 realmente a 
pr6pria historia de seus fulcros e de seus bra 90 S, j A que as primeiras balan 9 as 
consistiam de uma barra suspensa, pelo ponto medio, por uma corda. As 
massas a serem comparadas eram simplesmente penduradas por cordas flxadas 
nos extremos da barra transversal. 

Estas balan 9 as grosseiras foram usadas por muitos anos, por6m a uti- 
liza 9 lo deste instrumento numa forma adequada e digna de confian 9 a para 


122 


QUiMlCA ANALiT/CA QUANT/TA T/VA ELEMENTAR 


trabalhos de precisao ocorreu somente no seculo dezoito, quando Antoine 
Lavoisier (1743-1794) reconheceu a necessidade da precisao nas pesagens para 
um melhor entendimento do comportamento da materia. 

Idealmente, os fulcros ou pontos de apoio de uma balan<?a deveriam ser 
livres de qualquer atrito e os bravos e seus acess6rios deveriam ser infinitamente 
leves, o que nao ocorre na pratica. 

Dentro dos importantes requisites para qualquer instrumento de medida, 
deve-se incluir a sensibilidade e exatidao. No caso da bala^a analitica a exa- 
tidao depende da qualidade do conjunto de pesos disponfveis. Uma balan 5 a sete 
de pouca utilidade se nao apresentar boa sensibilidade e precisao. 

Muitas tentativas foram feitas no sentido de se construir bala^as de um 
prato, potem ate algum tempo atras as balangas de precisao se enquadravam 
quase que inteiramente dentro de uma variedade de bala^as de dois pratos em 

concordance com o fato de que o termo "balan 9 a”, por si s 6 , implica o’uso 
de dois pratos. 

As balan f as de substitui 5 ao modemas (balan s as de um prato) tornaram-se 
populates somente a partir de 1946 quando Erhart Mettler introduziu o pri- 
meiro modelo comerdal pratico no mercado cientffico, que se expandia rapi- 
damente, ap 6 s o fim da 2 * Guerra Mundial. 

Sem duvida o custo destas balanfas era muito mais alto do que as de 
dois pratos, mas as conveniencias por elas apresentadas tornaram-nas tao po- 
pulares que atualmente estas balan 9 as de prato tinico substituem as de dois 
pratos, em quase todos os laboratbrios quimicos. 


2. MASSA E PESO 

Quase toda anilise qufmica envolve uma operagao de pesagem, tanto 
para me dir a quantidade de uma amostra, como para preparar solu 96 es-padrao. 

Em qufmica analitica trabalha-se com pesos muito pequenos, da ordem 
de poucas gramas ate algumas miligramas ou menos. 

Na realidade trabalha-se com massas e nao com pesos. 0 peso de um 
objeto 6 a for 9 a exercida sobre ele pela atra 9 §o gravitacional. Esta for^a difere 
em distintos locais da Terra. 

A massa, por outro lado, e a quantidade de materia da qual o objeto 6 
composto, e nao varia. 

A balan 9 a analitica nada mais e do que uma alavanca de primeira classe 
que compara massas. 

Embora, na pratica, o que se determina seja a massa, a razao delas 6 
igual a razao dos pesos, quando se usa uma bala^a. Por isso 6 costume em- 
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pregar o termo “peso” em vez de “massa” e falar da opera$ao como sendo 
uma “pesagem”. 

As massas conhecidas com as quais compara-se o objeto a ser pesado sao 
diamadas de pesos padrSes. 


3. TEORIA DA PESAGEM 

Como j& foi visto, existem dois tipos de balangas usadas na maioria dos 
laborat6rios analiticos. A balan$a de dois pratos foi o tipo mais popular at£ 
pouco tempo, mas est£ sendo rapidamente substitufda pela balanfa de prato 
unico ou balan 9 a de substitu^ao. 

As Figs. 7.2 e 7.3 abaixo, mostram diagramas esquematicos de uma 
balan 5 a de dois pratos e de prato unico, respectivamente. 
c 


P porofueos de ajuste 
C... cavaleiro 

K... ponto de apoio central 

9... centro da gravidade 

E... escala 

A... omoitro 

PP... peso padrao 


Figuia 7.2 - Esquema de uma balan 9 a de dois pratos 




Figura 7.3 - Esquema dc uma balaiu;a de prato unico 
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Como foi descrito, o princfpio do uso de uma balanfa esta baseado 
na teoria de uma alavanca de primeira classe, na qual o ponto de apoio se 
localiza na posi^ao media da barra. 

Esta teoria e melhor entendida quando se usa uma balan<pa de dois pratos 
para explica-la, mas o principio e o mesmo para uma balan^a de prato unico. 

Em uma balanfa de dois pratos o objeto a ser pesado 6 colocado no 
prato do la do esquerdo, representado por M x na Fig. 7.4, e os pesos padroes 
Mp, s5o colocados do lado direito. 



Figura 7.4 — Deslocamento de sistema oscilante de uma balanga de dois pratos 
As forfas que atuam nos dois brafos da balan 9 a sao: 

F x - M x g e F p = M p g , ( 7 . 1 ) 

onde g € a acelera^sTo da gravidade. 

Na Fig. 7.4, a posi^ao de equilibrio 6 representada por AOB. Nesta 
posi 5 ao os momentos sao iguais. 

Usando a lei dos momentos pode-se escrever: 

F * L * = F P L p (7.2) 

Substituindo-se a Eq. (7.1) em (7.2), tem-se 

M X %L X = MpgLp 

MasZ x = L p e g 6 constante, logo 
M x = M p . 


(7.3) 
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Quando existir um excesso de massa em um dos pratos, por exemplo, 
M 0 . na Fig. 7 . 4 , a for5a adicional F 0 L p vai causar uma deflexao do bra^o no 
sentido horario comrelaijao ao ponto de apoio 0 . Existe um torque restaurador 
devido a massa do fiel (ponteiro) Mf atuando no centro de gravidade G', que 
causa a parada e inverte seu movimento quando a for9a do torque excede a 
for5a que esta causando a deflexao. 0 Fiel estacionara finalmente na posi9ao 
P de tal modo que a adigao da massa M 0 causa realmente num deslocamento 
do centro de gravidade atraves do arco GG r . 

A partir da Fig. 7 . 4 , pode-se demonstrar que: 


tga 


M B d 


a 


onde 

M 0 = carga que causa a deflexao do bra90, 

L p = comprimento do bra90, 

M B = massa do bra90, 

d = distancia do centro de gravidade do sistema ( G ') ate o 
ponto de apoio (0). 

isto e, se o angulo a for muito pequeno, sua tangente aproxima-se do seu 
pr6prio valor, o qual por sua vez e proporcional a distancia PP’ percorrida 
pelo fiel sobre a escala graduada. 

A sensibilidade da balan9a e uma medida da quantidade de massa ne- 
cessdria para ocasionar um deslocamento do centro de gravidade do sistema, 
que e dado pelo valor de a. 

A balan9a de substitu^ao ou de prato unico e uma modifica9ao da 
balan9a de bra90s iguais que usa um peso flxo num dos bra90s e pesos remo- 
viveis no outro, tendo o comprimento dos bra90s e o peso total do sistema de 
bra90S ajustados de tal mode* que os momentos dos dois bra90s sejam iguais. 

Para uma bala^a de prato unico, a Eq. ( 7 . 2 ) assume a seguinte forma: 

Fgdg ~ Fbpdfjp 


para o qual F bp = P s g e P s = P a + P b + P c , 
onde: 

F g .for9a gravitacional sobre o bra90 com o peso flxo. 

d g .comprimento do bra9o com o peso flxo. 

F bp .for9a gravitacional sobre o bra90 com o prato. 

d bp .comprimento do bra9o com o prato. 

P s .peso total do bra90 com o prato e P c . 








126 


QUlMICA ANALfTtCA QUANTITAT/VA ELEMENT AH 


P a • ■ ..peso dos bra90s da balan§a. 

Pb .P eso do prato. e sistema de suspensao. 

P c .soma dos pesos removiveis. 


Como Fgdg e constante e Fbpdbp deve ser sempre o mesmo 311 an do a 
balan?a esta em equilfbrio, a tinica vari&vel em Fgdg e P Ci que pode ser 
mudada pela remogao dos pesos. Conseqiientemente os pesos sao removidos 
numa balan9a de um prato, em contraste ao fato de que sao adicionados numa 
bala^a de dois pratos. 


4. BALANQA DE PRATO 0NICO 

Como uma balan9a de bra90s iguais, a balan9a de prato unico tamb^m e 
uma alavanca de primeira classe, com os pesos e o prato de um so lado do 
ponto de apoio e o contra peso do outro lado. Note-se que o prato de pesagem 
e o conjunto de pesos estao suspensos num ponto em comum do bra90. 
Quando um objeto e colocado sobre 0 prato, pesos individuals sao removidos 
desta extremidade do bra90 para restaurar o equilibrio. Estes pesos corres- 
pondem ao peso do objeto. 

Na pratica, os bra90s nao atingem realmente o estado de equilibrio com- 
pleto, pois os pesos sao removidos somente ate 0,1 g. A deflexao do bra90 e 
registrada 6ptica e automaticamente sobre uma escala, por meio de um feixe 
de luz refletido de uma escala 6ptica gravada na extremidade do proprio bra90 
da balan9a contendo o peso fixo. 

A sensibilidade de uma balan9a varia com a carga sobre os pratos, pois 
ela depende do centro de gravidade do bra9o. A balan9a de substitu^ao tern a 
caracterfstica basica de operar com carga constante, 0 que-resulta no fato de 
que a sensibilidade permanecera constante em qualquer pesagem. 


5. PROPRIEDADES DE UMA BALANQA 

£ importante considerar de inicio que o ponto zero de uma balan9a 
nao e constante, de tal modo que uma vez acertado possa ser esquecido. 0 
ponto zero muda em conseqiiencia de um certo numero de razoes, incluindo 
varia95es na temperatura, umidade, eletricidade estatica, e por isso deve ser 
aferido constantemente durante 0 periodo de uso da balan9a. 
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Esta, por sua vez, deve ser precisa e reprodutivel, isto e, se forem feitas 
pesagens repetidas do mesmo objeto, a balan^a deve registrar sempre um 
mesmo valor, o qual deve representar exatamente a massa do objeto em questao. 

Para a balai^a ser exata, varias caracteristicas devem ser controladas 
cuidadosamente. Como ja foi mencionado para a balan9a de dois pratos, os 
seus bravos devem ser iguais e atingir o equilibrio em tempo razoavelmente 
pequeno. 

A balan^a deve ser estavel e a cond^ao de estabilidade e alcan9ada 
quando o centro de gravida de do sistema oscilante esta abaixo do piano de 
suporte. Alem disso a balanfa deve ser tambem sensfvel, isto e, deve dar uma 
resposta razoavelmente rapida a pequenas diferen^as de pesos. 

A sensibilidade (menor massa necessaria para deslocar o ponteiro da 
balan^a) e: 

a) diretamente proporcional ao comprimento do bra?o da bala^a 

b) inversamente proporcional a distancia entre o piano do suporte e o 
centro de gravidade do sistema oscilante. 

c) inversamente proporcional a massa do sistema oscilante (bra90S, pratos 
e carga); se esta massa aumenta, a sensibilidade diminui e como resultado as 
balan9as de prato unico operam a uma sensibilidade constante. 

Al£m disso, o atrito nas partes moveis deve ser minimo. A medida que o 
atrito aumenta, a sensibilidade diminui; todos os pontos da balan9a nos quais 
pode haver atrito devem ser mantidos sempre limpos. 


6. ERROS NA PESAGEM 

Existem alguns erros nas pesagens que devem ser evitados ou corrigidos 
a fim de se obter pesos corretos numa balan9a analftica. 

Estes erros podem ser de origem instrumental, devido a estatica eletrica 
e efeitos atmosfdricos ou ainda efeito de empuxo do ar. 

Os erros instrumentais incluem qualquer erro devido a constrU9ao ou 
manipula9ao da balan9a ou dos pesos usados. 

Efeitos da estatica eletrica sao produzidos sobre o vidro quando e 
atritado com um pano ou peda90 de papel. Quando estas pe9as de vidro 
ftais como, bequer, erlenmeyer , pesa-filtro, vidro de relogio, etc.) eletrificadas 
sao colocadas sobre o prato de uma balan9a, uma parte da carga e lentamente 
dissipada na atmosfera e a outra e conduzida pelas estruturas metalicas da 
balan9a, criando duas ou mais zonas de cargas iguais sobre ela. Como cargas 
iguais se repelem mutuamente, havera uma for9a atuando sobre os pratos, 
causando um erro no peso medido. 
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Para contornar tal problema, deve-se deixar passar um tempo razoavel 
entre o instante da limpeza dos vidros e a opera9ao de pesagem, a fim de que 
qualquer carga possa se dissipar completamente. 

Com rela5ao a efeitos atmosf^ricos deve-se considerar o fato de que 
alguns materials ganharao peso quando expostos ao ar, enquanto outros per- 
derao peso. Isso pode ser causado por absor^ao ou perda de agua, dioxido de 
carbono, etc. Por isso, objetos quentes devem ser deixados resfriar dentro de 
um dessecador antes da pesagem, evitando com isso que ele venha absorver 
agua ao se resfriar na atmosfera ambiente. £ necessario considerar ainda o 
efeito da temperatura do objeto que esta sendo pesado, a qual se apresenta 
como uma enorme fonte de erro, causando mudan9as na leitura do peso devido 
ao surgimento de correntes de convec9ao no ar dentro da camara de pesagem 
da balan9a. 

Erros devido ao empuxo surgem pelo fato de que qualquer objeto 
colocado num fluido sofre a a9§o de uma for9a de baixo para cima, em 
concordance com o principio de Arquimedes. 

As pesagens que sao feitas em uma balan9a in dicam, naturalmente, o 
peso do objeto no ar. Se a densidade dos pesos padroes e a densidade do 
objeto que esta sendo pesado forem iguais, entao for9as iguais atuarao sobre 
eles e conseqiientemente o peso registrado sera igual ao peso no vacuo, onde 
nao existe empuxo. Se as densidades forem diferentes, entao as diferen9as nos 
empuxos levarao a um erro na pesagem, pois foi'9as diferentes atuarao sobre 
eles, o que resultara num desequilibrio do sistema. A pesagem de objetos de 
alta densidade, como o mercurio (d = 13 , 6 ), ou objetos leves de grande 
volume, como a agua (d s 1), requerem corre9^o com respeito ao empuxo. 

0 peso de um objeto no vacuo pode ser calculado pela Eq. ( 7 . 6 ), que e 
deduzida da seguinte maneira: 

Considere-se como sendo P 0 bj.vac. 0 P eso objeto no vacuo e < 2 0 bj sua den¬ 
sidade. O empuxo sobre o objeto e igual seu volume multiplicado pela densi¬ 
dade do ar, isto e, * ^obj.vac.)M>bj.» onde d 3X = 0,0012 g/ml. 0 peso apa- 
rente do objeto, que e seu peso no ar, / > 0 bj.ar? ^ igual 30 P eso padrao que o esta 
contrabalanceando, e o empuxo sobre ele e ( d& • /obj.ar)/c?p> onde d p e a 
densidade dos pesos. 

^real do obj. no ar “ ^obj.vac. “ -^obj. 

p - p _ p 

r pesos ar r pesos vac. ^p- 

Na cond^ao de equilibrio tem-se que 

^rcal obj.ar ~ ^pesos ar 

•* ^obj.vac. ~ ^obj. “ -^pesosvac. “ 
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p p 

obj.vac. “ -^obj.vac. 


d * =p, 


dob). 


pesos vac. 


-P 


pesos vac. 


^4r 
d v ’ 


ipesos vac. ^aparente do obj. no ar* ^ 0 p6SO lido na balan^a. Como OS 
pesos padroes da balan9a sao pesos calibrados e corrigidos para o v&cuo, pode-se 
escrever que: 


^obj.vac. 



X ^obj.vab.) 


= P ( 


obj.ar 



( 7 . 4 ) 


/obj.vac. = /’obj.ar + <4, ' (7 5) 

Geralmente a difere^a entre /obj.vac. e /obj.ar 6 pequena, e neste caso o 
valor de jP 0 bj.vac. pode ser substitufdo porPo^j.ar no termo entre parenteses, de 
tal modo que 

/’obj.vac. = /’obj.ar + /’obj.ar fg. - (7-6) 

Uma dedu9ao mais precisa pode ser feita resolvendo-se a Eq. ( 7 . 4 ) para 
/obj.vac. : 


^obj.vac. /obj.ar 



( 7 . 7 ) 


Quando o objeto a ser pesado 6 um sdlido ou um liquido, ^gj/^obj. ® 

muito pequeno comparado com a unidade, isto ~ < 1, e por isso 6 

dobj. 

valida a aproxima9ao: 

d» 


1 _ d<iI 
dob j. 


-i 


1 + 


Jar 

^obj. 


deste modo. 


^obj.vac. ~ /obj.ar 


1 _ 
~ d P 


' * &} 


( 7 . 8 ) 


Efetuando-se a multiplica9ao dos termos entre parenteses e desprezando-se o 
fator d\ r (dp X t/ 0 bj.) que e muito pequeno comparado com a unidade, chega-se 
novamente a Eq. ( 7 . 6 ). Se, no entanto, o objeto a ser pesado 6 um gas, deve-se 
usar a Eq. ( 7 . 7 ) para obter-se um valor mais preciso. 
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0 exemplo abaixo mostrara como um peso no ar pode ser corrigido para 
o correspondente peso no vacuo. 

Calcular o peso no vacuo, de 1000,0 g aparentes de agua. 

A densidade do ar pode ser tomada como 0,0012 g/ml e a densidade dos 
pesos de a?o igual a 7,88 g/ml. Embora a densidade do ar varie com a pressao 
atmosferica e a umidade, essas varia?6es nao precisam ser levadas em conta 
para nosso objetivo. Considerar ainda a densidade da agua igual a 1,0 g/ml. 

P vac = 1000,0 x ( 1,0 + 0,0012 - ) 

P vac = 1000 , 0 X 0,0 + 0,0012 - 0 , 00015 ) 

/> va c = 1000,0 X( 1 , 0011 ) 

P\ac = 1001,1 g. 

Deve-se notar que quanto maior a diferen^a nas densidades dos pesos e 
objeto, maior sera a corre^ao a ser feita. 

No caso em que a densidade do objeto e menor que a densidade dos 
pesos, a corre9ao para o empuxo sera positiva, como no exemplo acima. Se a 
densidade do objeto for maior que a densidade dos pesos, a corre^ao serd 
negativa. 

Para trabalhos quantitativos com precisao de uma parte por mil, os 
pesos medidos para a maioria dos Kquidos necessitam da corre^ao do empuxo. 
Entretanto, para a maioria dos objetos pesados, os erros devido ao empuxo 
podem ser desprezados. 


7. PESAGEM E CUIDADOS COM U^/IA BALANQA DE PRATO UNICO 

Considerando-se que existem varios modelos de balan9as analiticas, e 
que as tdcnicas de opera9ao diferem de acordo com o fabricante, nao se pretende 
discutir o mo do de manipula9ao de cada tipo existente, mas e necessario citar 
alguns conselhos uteis a respeito do uso das balan9as (qualquer tipo) que sao 
considerados a seguir. 

A balan9a deve ficar protegida de qualquer tipo de choque, a fim de 
evitar danos as suas partes mais sensfveis, como por exemplo, os pontos de 
apoio do sistema oscilante. Ela deve ficar protegida de poeira e corrosao e 
colocada onde nao haja correntes de ar. 

Algumas regras importantes, com as quais deve-se familiarizar antes de se 
trabalhar com qualquer tipo de balan9a anali'tica, sao: 
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a) Nunca tocar com as maos 1 os objetos a serem pesados. Estes objetos 
devem ser manipulados com uma pin§a ou com um pedago de papel limpo. 

b) Todo objeto deve ser pesado a temperatura ambiente para se evitar 
erros devido a forma9ao de correntes de convec^ao. 

c) Nunca colocar reagentes diretamente sobre os pratos da balan9a, mas 
pesa-los em recipientes adequados, tais como pesa-filtro, b^quer pequeno, vi- 
dro de relogio ou at£ mesmo em papel apropriado para pesagem (papel ace- 
tinado). Sempre que alguma substantia cair acidentalmente sobre o prato da 
balanga, este deve set imediatamente limpo com um pincel macio. 

d) Manter sempre as laterals da camara de pesagem fechadas quando se 
faz a leitura do peso, pois qualquer corrente de ar externa pode causar erro 
na leitura. 

e) Nunca colocar ou retirar objetos do prato de uma balan^a sem que 
esta esteja travada. 

0 Nunca deixar pesos na balan9a ap6s a pesagem. Voltar o marcador 
para a posi9ao zero sempre que terminar esta opera9ao. 


B. USO DOS APARELHOS VOLUMETRICOS 

£ necessario que qualquer pessoa que trabalhe em laboratories de quf- 
mica analitica saiba distinguir e % usar convenientemente cada equipamento vo- 
lumetrico, de modo a reduzir ao mmimo o erro nas analises. 

Em um labor at 6rio sao basicamente dois os tipos de frascos volume tricos 
disponfveis, a saber: aqueles calibrados para conter um certo volume, o qual 
se transferido, nao o sera totalmente (exibem a sigla TC, to contain, gravada no 
vidro) e aqueles calibrados para transferir um determinado volume (exibem a 
sigla TD, to deliver, gravada no vidro), dentro de certos limites de precisao. 

Qualquer frasco volumetrico apresenta o problema da aderencia do 
fluido nas suas paredes intemas, mesmo estando limpo e seco. Por isto um 
frasco construido para conter um determinado volume de liquido (TC), sem¬ 
pre escoara um volume menor, se for usado numa transferencia. 

Os equipamentos volumetricos TD tern seus volumes corrigidos, com 
respeito a aderencia do fluido, e por esta razao, escoarao o volume indicado, se 
usados numa transferencia. Ainda assim 6 necessario saber que a quantidade do 
liquido escoado por estes instrumentos dependera, principalmente, da sua 
forma, da limpeza da sua superffcie interna, do tempo de drenagem, da 
viscosidade e da tensao superficial do liquido e do angulo do aparelho em 
rela9ao ao solo do laboratorio. 
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Alem destes detalhes, deve-se conhecer tambem a exatidao do volume 
retido em um frasco TC e a precisao do volume escoado por um frasco TD. 

Considerando-se estes fatos, sera dada a seguir uma descri£ao mais deta- 
lhada de alguns destes equipamentos volumetricos, os quais serao utilizados nas 
experiences propostas no Capitulo VIII. 


1. PROVETAS OU CILINDROS GRADUADOS 

Sao equipamentos utilizados em medidas aproximadas de volume. Sao 
encontradas no comercio provetas TC e TD, desde cinco mililitros ate varios 
litros. 

Em geral o desvio-padrao da medida de volume feita com estes apa- 
relhos e de 1%. 


2. PIPETAS 

Sao instrumentos volumetricos utilizados para a transference de certos 
volumes, de modo preciso, a determinadas temperaturas. 

Existem basicamente dois tipos de pipetas, as volumetricas ou de trans¬ 
ference e as graduadas. 

As pipetas de transference sao tubos de vidro expandidos cilindrica- 
mente na parte central, possuem a extremidade inferior estreita e tern a 
marca de calibra$ao do seu volume gravada na sua parte superior, acima do 
bulbo. Sao construidas com capacidades variando entre 1,00 e 200,00 ml. 

As pipetas graduadas sao tubos cilindricos com uma escala numerada de 
alto para baixo, ate a sua capacidade maxima. Podem ser tambem usadas para 
transferir frasoes do seu volume total, se bem que com uma precisao um 
pouco menor. 

As pipetas sao calibradas de modo a levar em conta o filme liquido que 
fica retido na sua parede interna. A grandeza deste filme liquido varia com o 
tempo de drenagem e por esta razao e preciso adotar um tempo de escoa- 
mento uniforme. Geralmente o liquido e escoado pela a$ao da gravidade 
e a pipeta e removida do frasco para onde o liquido foi transferido cerca de 
15 segundos apos o escoamento total. 

As pipetas volumetricas, ao final de uma transference, retem semprc 
uma pequena quantidade de liquido na sua extremidade inferior, a qual devcra 
ser sempre desprezada. 
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P i p e t a s d e 
transfjrencia 



Pipetas 

graduadas 


Figura 7.5 Tipos mais comuns de pipetas 

A Fig. 7.6 mostra como se manuseia corretamente uma pipeta. 

O uso do bulbo de sucijao e desnecessario quando pipeta-se substancias 
inofensivas a saude. Nestes casos o liquido pode ser aspirado com a boca. En- 
t retail to, como precau?ao e por uma quest 5 o de habito, deve-se incentivar o 
uso do bulbo dc suc^ao nas praticas de laboratbrio. 
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(f) 

Etperar 
10 - 15 seg. 
e locor a 
ptpeta nas 
paredes 
do frosco 



Figura 7.6 - Manuseio correto de pipetas (extraido de C T. Kenner, “Analytical Determi¬ 
nations and Separations: A Textbook in Quantitative Analysis” The MacMillan Co., 1971 
P. 328) 


3. BURETAS 

Consistem de um tubo cih'ndrico uniformemente calibrado em toda a 
extensao da sua escala e possuem uma torneira na sua extremidade inferior, 
para o controle do fluxo do liquido nela contido. Basicamente sao pipetas 
graduadas com controle de fluxo. 

As buretas sao frascos volumetricos TD, usadas para escoar volumes 
variaveis de liquido e empregadas geralmente em titula9oes. 

Sao encontradas no comercio buretas com capacidades que variam de 
5,00 ml ate 100,00 ml e micro buretas com capacidades de ate 0,100 ml, gra¬ 
duadas em intervalos de 0,001 ml (1 /rfi). 
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Bureta comum 


pn 



Figura 7.7 - Tipos mais comuns de buretas 



Micr obur eta 
de pistoo 


Na pratica empregam-se comumente buretas de 5,00, 10,00, 25,00 e 
50,00 ml. Quando for necessario o escoamento de volumes pequenos, com 
precisao, utiliza-se microburetas de pistao. As microburetas de pistao nao se 
apresentam na forma convencional, como se pode observar na Fig. 7.7. 

As buretas conventional utilizam torneiras de vidro esmerilhado, as 
quais devem'ser lubriflcadas para facilitar o seu uso, ou torneiras de teflon, 
que dispensam lubrificagao e sao excelentes no manuseio de lfquidos organicos. 

Alguns cuidados muito importantes devem ser tornados quando do uso 
de uma bureta convencional. Sao eles: 

— Verificar se a bureta esta limpa, isto 6, se o lfquido escoa livre e 
uniformemente por to da a extensao da escala. 

— Verificar se a tomeira, caso seja de vidro esmerilhado, esta lubrifi- 
cada, se nao existe excesso de graxa e se nao existe graxa aderida no interior 
do orificio da torneira ou nas paredes internas da bureta. O modo correto 
de se lubrificar a torneira de uma bureta e mostrada na Fig. 7.8. 

— Nunca usar silicone como lubrificante. 

— Encher a bureta e verificar se nenhuma bolha de ar ficou retida no 
seu interior. 

— Secar a bureta antes de colocar a solugao a ser usada. Um procedi* 
men to alternative consiste em lava-la tres ou quatro vezes com pequenos 
volumes da solugao a ser usada. 
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Inserir a torneira na 
bureta e distribuir a 
graxa , girando - a 


Pigura 7.8 - Lubrificagao das buret as (extraido de C. T. Kenner, Analytical Determina¬ 
tions and Separations: A Textbook in Quantitative Analysis” The MacMillan Co., 1971, 
P-325) 



Erros de Paralaxe 

(a)-Leitura de um vo¬ 
lume menor que o 
correto. 


<b) - Ltitura correta . 


(c) - Leitura de um vo¬ 
lume maior que o 
correto 


Figura 7.9 - Leitura correta do menisco 
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- Deixar a bureta sempre na perpendicular, em rela 9 ao a bancada. 

— Titular lentamente e com velocidade constante. 

— Evitar erros de paralaxe na leitura do volume escoado. Esta leitura 
deve ser feita olhando-se a parte inferior do menisco perpendicularmente a 
bureta (posi^ao (b) Fig. 7.9). Leituras do volume escoado nas posi^oes (a) e (c) 
dao resultados falsos. Para facilitar esta opera^o usa-se um cartao de papel 
com um retangulo escuro logo abaixo do menisco. 

— A leitura do volume escoado por uma bureta 6 uma medida relativa. 
Assim sendo, do mesmo modo que ela foi zerada deve-se ler o volume escoado. 
Quando a solu^ao 6 escura (ex: solu^ao de KMn0 4 ) e € impossivel medir o 
volume com a parte inferior do menisco, pode-se zerar e ler o valor do vo¬ 
lume escoado considerando-se a sua parte superior. 

— Fazer sempre as leituras considerando-se o desvio avaliado da medida 
(metade da menor divisao da escala). 

Quando em uso numa tituhu^ao, uma bureta deve ser bem manipulada, 
para evitar maiores erros. A tecnica usada numa titula 9 ao e descrita na 
Fig. 7.10. 



Figura 7.10 — Tecnica da titula 9 ao 

Uma pessoa destra usara sua mao esquerda na torneira fazendo uma leve 
pressao nesta para a esquerda, de modo a prevenir vazamentos. 

Um individuo canhoto devera proceder de modo inverso. Quando possi- 
vel, & aconselhavel o uso de agitador com barra magnetica, para uma melhor 
agita 9 ao do meio reagente. 

Alem destes detalhes tdcnicos, quando o ponto final de uma titula 9 §o 
esta proximo, freqiientemente e necessdrio adicionar a mistura reagente uma 
fra 9 ao de gota do titulante. Para fazer isto deixa-se formar parcialmente uma 
gota e toca-se a extremidade da bureta com a parede interna do frasco de 
titula 9 ao. Lava-se as paredes do frasco com uma pequena por 9 §o de figua com 
uma piceta (frasco lavador) e agita-se a mistura. A Fig. 7.11 ilustra este proce- 
dimento. 
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Figura 7.11 - Tecnica da meia gota 

Nlo se deve arrastar com agua a frasao da gota retida na extremidade da 
bureta, pois esta diluira o titulante por capilaridade. 


4. balOes volum6tricos 

Sfo aparelhos volum^tricos construi'dos para conter exatamente um 
certo volume de lfquido, numa determinada temperatura(frascos TC). Possuem 
a forma de uma pera, fundo chato e gargalo longo (Fig. 7.12), providos de uma 
tampa de vidro esmerilhada ou de teflon. Apresentam um tra$o fino gravado 
em tomo do gargalo, que indica at6 onde o nivel do lfquido deve ser elevado 
para completar o volume do frasco. 0 gargalo deve ser bastante estreito com 
rela<jao ao corpo do balao, a fim de que um pequeno erro no ajuste do 
nivel de lfquido a marca nao ocasione um erro consideravel no volume total.- 




Figura 7.12 - Balao volume'trico 
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Para se acertar o menisco do liquido a marca, deve-se observar o balao apoiado 
numa superficie horizontal e a leitura deve ser feita na perpendicular em 
relagao ao balao, para evitar os erros de paralaxe. 

Os baloes volumetricos mais utilizados sao os de 50,0, 100,0, 250,0, 
500,0, 1000,0 e 2000,0 ml. Sao usados tanto na preparagao de solugoes de 
concentragao conhecida como na diluigao de solugoes ja preparadas. 


5. influIncia da temperatura 

Nem sempre se trabalha com os materials volumetricos na mesma tem¬ 
peratura em que eles foram aferidos. Por outro lado, as vezes, ao se prepaiar 
uma solugao num balao, nem sempre esta € usada na mesma temperatura. £ 
comum acertar-se o menisco de uma solugao numa tarde e, na manha seguinte, 
com o abaixamento da temperatura, o menisco se apresentar abaixo da marca. 

Assim sen do, 6 importante saber a grandeza do erro que se comete, 
devido a variagao de volume do material de vidro e das solugoes, com a tem¬ 
peratura. 

Considere-se uma variagao de ± 5°C na temperatura do laboratbrio, 
durante uma experiencia. 

A equagao da dilatagao cubica 6 

V T ’ = V T [1 + 7A T] , 


onde 


V T = Volume na temperatura inicial, 

Vj> - Volume na temperatura final, 

7 = coeficiente de dilatagao cubica, 

AT = variagao da temperatura = ( T ' - T). 


Considerando-se primeiramente a influencia da variagao de temperatura 
sobre a capacidade volumetrica dos equipamentos de vidro (ex: pipeta de 
25 ml) e as condigoes abaixo: 

T = 20 °C (temperatura inicial) 

T' = 25 °C (temperatura final) 

7 = coeficiente de dilatagao cubica do pyrex = 1 X 10 _s grau -1 
V T - 25,00 ml (volume do fiasco a 20 °C). 
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Tem-se que: 

^ 25 °C = *Vc [1 + 1 x 10- 5 X (25 - 20)] 

V 25 o c = 25,00 + 0,00125 
K 25 ° c 55 25,00125 ml. 

Nota-se que esta variafao de volume nao 6 significativa, uma vez que a 
incerteza no volume estd na terceira casa decimal, e assim sendo nao precisa 
ser levada em conta. 

Considerando-se agora a influencia da temperatura sobre a dilatafao da 
&gua ou de uma solufao aquosa diluida (que tern o mesmo coeficiente de dila- 
tafao cubica da agua), nas mesmas condifoes de temperatura do exemplo 
titado acima, tem-se que: 

V T - 100,0 ml (volume de igua a20'°C) 

T = 20 °C 
T' = 25 °C 

7 ss coeficiente de dilatafao cubica da agua = 2 X 10 -4 grau' 1 

V 2s o c = 100,0 [1 + 2X 10" 4 X (25 -20)] 

2 s°C “ 100,0 + 0,1 
V 2 s°C ~ 100,1 ml. 

Com esta variafao de volume, se o frasco volumetrico cont^m uma 
solufao aquosa diluida em lugar de agua pura, a variafao do titulo da solufao 
sera de uma parte por mil (1 % c ). Como a precislo necessaria numa analise deve 
ser desta ordem, nao ha necessidade de se fazer cOrrefoes sobre os titulos 
das solufoes, por causa da variafao de temperatura, dentro destes limites. 


C. LIMPEZA DOS MATERIAIS VOLUMETRiCOS 

Todos os equipamentos volum^tricos utilizados em uma analise quan- 
titativa devem estar perfeitamente limpos antes do uso, pois a presenfa de 
substancias gordurosas nas suas paredes internas pode induzir erros no resultado 
final da analise. 

Verifica-se o estado de limpeza de um aparelho volumetrico enchendo-o 
com agua e observando-se o seu escoamento. Se goticulas ou uma pelfcula 
nao uniforme de agua, a derentes as paredes internas do equipamento, forem 
detectadas, entao torna-se necessario limpa-lo. 
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1. SOLUQ0ES de limpeza » 

Se construidos com vidro, estes aparelhos nao sao atacados por icidos 
(exceto acido fluoridrico) ou solu^Ses dilufdas de detergente, a nao ser ap6s um 
contato muito prolongado ou se o solvente for evaporado. 

Utiliza-se geralmente como solu^oes de limpeza solu^ao de detergente a 
1 -2%, sohnjao sulfocromica ou solu^ao de etanolato de s6dio ou potassio. 

Em muitos casos, dependendo do estado em que se encontra o material 
volumetrico, 6 suficiente o uso da solu^ao de detergente (as vezes, ligeiramente 
aquecida). A altemativa seguinte e o emprego (cuidadoso) da solu^ao sulfo¬ 
cromica (dicromato de sodio ou potassio dissolvido em acido sulfurico con- 
centrado). De um modo geral, o tempo de contato desta solufao com o vidro 
nao precisa ser longo, mas deve-se observar a cor da sulfocromica antes do seu 
uso, pois se for verde e sinal que sua eficiencia sera muito pequena (presenga 
de ions Cr 3+ ao inves de Cr 2 0 2 ") e por isso mesmo nao deve ser usada. 

0 etanolato de sodio ou de potassio (hidroxido de sodio ou de pot£s- 
sio dissolvido em etanol) deve ser usado somente em casos extremos porque 
ataca rapidamente o equipamento volumetrico. 0 tempo do contato do etano¬ 
lato com o material de vidro nao deve ultrapassar 60 segundos. Se esta solucao 
de limpeza for usada deve-se, depois de se enxaguar algumas vezes o emiir;- 
mento volumetrico com agua, usar uma soluijao diluida de HC1 para neutr? £i 
qualquer tra^o de substancia alcalina e, em seguida, lava-lo novamen e com 
agua. Deve-se evitar ao maximo o uso repetitivo de alcoolato na limpeza do 
material volumetrico. 

Qualquer substancia abrasiva deve ser evitada na limpeza destes ma- 
teriais. 

O equipamento volumetrico e dado como limpo ao se verificar que a 
agua destilada escorre uniformemente pelas suas paredes internas. 


2. tEcnicas de limpeza 

Os frascos volumetricos podem ser limpos agitando-se uma pequena 
quant idade da sohn^ao de detergente nele introduzido. Caso este procedimento 
nao seja suficiente, costuma-se deixar o frasco imerso em sulfocromica (cerca 
de uma hora), antes de ser novamente lav ado e testado. 

Para a limpeza de uma pipeta, coloca-se um tubo de borracha na sua 
extremidade e aspira-se a solu 9 ao de limpeza (a qual, sendo corrosiva, n f'j 
deve ser aspirada com a boca, mas sim com um bulbo ou trompa de vacuo) <tK 
um nivel acima do seu menisco. Fecha-se o tubo de borracha com uim pin 9 a 
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ou bastao de vidro e deixa-se a pipeta em repouso por algum tempo (aproxi- 
madamente 15 minutos). 



suporte 
universal 
com garra 


Figura 7.13 - Limpeza de uma pipeta 


No caso da bureta, um procedimento an£logo 6 seguido. Por suc$ao 
atraves da torneira, usando trompa de vacuo, enche-se a bureta com a soluijao 
de limpeza e deixa-se em repouso por 15 minutos aproximadamente. Deve-se 
cuidar para que o Hquido nao entre em contato com a tomeira, a qual contem 
graxa.e pode contaminar as paredes internas do aparelho. 



Figura 7.14 - Limpeza de uma bureta 










Tecnicas basicas de laboratorio 


143 


£ necess&rio tao somente qu© a regiao onde a graduagao esttf gravada 
esteja bem limpa, mas caso queira-se lavar a torneira e a regiao ao seu redor, 
deve-se tirar a graxa nela contida e emergir estas partes em sulfocromica. 

Apos o uso da sohn^ao de limpeza deve-se enxaguar muito bem o apa- 
relho volumetrico. Em geral considera-se uma boa tecnica lava-lo sete vezes com 
pequenas por^oes (cerca de 1/3 do volume do frasco) de £gua da torneira e 
tres vezes com agua destilada. A secagem do equipamento e feita por suc$ao 
em trompa de vacuo como e ilustrado na Fig. 7.15. Para que a secagem seja 
mais rapida pode-se lavar o aparelho volumetrico previamente com acetona 
de boa qualidade. 



Figura 7.15 - Secagem de bureta e pipeta 


As praticas que devem ser evitadas durante a limpeza dos materiais vo¬ 
lume tricos sao: 

i) Nunca aquecer um aparelho volumetrico, o qual pode se deformar 
com este procedimento. 

ii) Nao deixar o material imerso na $olu 9 ao de limpeza por muito 
tempo. 

iii) Nunca usar ar comprimido para a secagem da aparelhagem volume- 
trica, por que ele contem oleo do compressor e poeira do ar ambiente, 
que contaminarao novamente o material. 
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D. TECNICAS USADAS EM GRAVIMETRIA 

Em uma analise gravimetrica utiliza-se de uma seqiiencia de opera95es 
com o objetivo de se determinar a quantidade de um constituinte em uma 
amostra, por pesagem direta deste elemento puro ou de um seu derivado de 
composigao conhecida e bem definida. Assim, por exemplo, pode-se determinar 
o teor de prata de uma amostra, provocando-se a redu 9 ao dos ions Ag + em 
solu 9 ao ou entao atraves da precipita 9 ao do cloreto de prata. No primeiro 
procedimento analitico pesa-se diretamente a prata e no segundo um seu 
derivado, o cloreto de prata. Tanto por meio de um como pelo outro pode-se 
calcular o teor de prata na amostra. 

As principal vantagens da analise gravimetrica sao: a) as opera 9 oes uni- 
tdrias utilizadas no procedimento gravimetrico sao de facil execu 9 ao e de boa 
reprodutibilidade e b) usa-se equipamentos simples e de baixo custo, como 
bequer e funil de vidro, cadinho de porcelana, bico de bunsen, mufla, estufa, 
balan 9 a analitica, etc. Este procedimento analitico constitui-se num metodo 
de extensa aplica 9 ao na determina 9 ao de macroconstituintes de uma amostra 
(faixa de porcentagem). Em muitos casos, e ainda atraves do procedimento 
gravimetrico que se obtem maior precisao na dosagem de certas substancias, 
como por exemplo, a determina 9 ao de silica (Si0 2 ) em amostras de material 
argilo-silicoso. 

A maior desvantagem da analise gravimetrica e o tempo necessario para 
sua execu 9 ao o qual, geralmente, 6 muito longo. Alem disso, devido ao grande 
numero de opera 9 oes necessarias a sua execu 9 ao, este tipo de an&lise esti 
sujeito a uma serie de erros acumulativos, devidos a falhas de execu 9 ao, ou 
ainda erros devidos a elementos interferentes existentes na amostra original. 
Uma outra desvantagem seria a impraticabilidade do procedimento gravime¬ 
trico para determina 9 ao de microconstituintes na amostra (faixa de ppm e 
ppb) devido a falta de sensibilidade do metodo. 

0 procedimento utilizado numa analise gravimetrica pode ser bem enten- 
dido atraves do estudo das Vcirias etapas sucessivas ou opera9oes unitarias que 
compQem este tipo de analise, ou seja: 

— Prepare da $olu 9 ao 

— Precipita 9 ao 

— Digestao 

— Filtra 9 ao 

- Lavagem 

- Secagem ou calcina 9 ao 

— Pesagem. 
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1. PREPARO DA SOLUQAO 

Para se iniciar uma analise gravimetrica e necessario que o elemento 
desejado esteja em solu9ao. Prepara-se entao uma solu^ao conveniente de 
amostra (geraimente um srilido), atraves de um tratamento quimico escolhido 
de acordo com a natureza da amostra a ser analisada. Este tratamento qui- 
mico, que pode ser suave ou energico, dcido ou basico, em sok^ao ou por 
fusao, e chamado usualmente de “abertura”. De um modo geral as seguintes 
aberturas sao usadas na prepara9ao das solu9oes de amostra: 

a) abertura com agua — utilizada no caso de sais soluveis e executada 
em equipamento de vidro (geraimente em b^quer). Exemplo: solubiliza9ao de 
sal-gema (NaCl). 

b) abertura com &cido cloridrico - utilizada para solubiliza9ao de ma¬ 
terials carbonatados, de alguns oxidos e de alguns metais. Este tipo de ataque 
e executado em equipamentos de vidro. Alguns exemplos de substancias que 
sao solubilizadas por acido cloridrico sao: calcario (CaC 0 3 ), 6 xido de ferro 
(Fe 2 0 3 ), 6 xido de manganes (Mn 0 2 ), aluminio metalico e zinco metalico. 

c) abertura com acido nftrico - utilizada para solubiliza9ac de alguns 
oxidos e metais. Utiliza-se equipamento de vidro para este tratamento. Exem¬ 
plo: oxido de cobre (CuO), cobre metalico, chumbo metalico e prata metalica. 

d) abertura com agua-regia - utilizada para solubiliza9ao de metais. Ata¬ 
que executado em equipamento de vidro. Exemplo: solubiliza9ao de metais 
nobres, como ouro, prata, platina e paladio. 

e) abertura com acido fluoridrico - utilizada para analise de materials 
silicosos. Este tratamento e executado em capsula ou cadinho de platina. 
Exemplo: solubiliza9ao de silicatos, areia, etc. (obviamente quando o elemento 
a ser determinado nao e 0 silfcio, pois esta especie quimica, ao ser atacada com 
&cido fluoridrico, forma o composto SiF 4 , volatil). 

f) abertura por fusao com carbonato de sodio anidro - utilizada para 
andlise de materials silicosos. A fusao alcalina e executada em cadinho de 
m'quel ou de ferro, sendo o bolo obtido pela fusao dissolvido posteriormente 
com £cido cloridrico. Exemplo: analise de argila, feldspato e talco. 

g) abertura por fusao com peroxido de sodio e hidroxido de sodio — uti¬ 
lizada para solubiliza9ao de alguns oxidos. Como no caso da fusao com 
carbonato de sodio, utiliza-se aqui tambdm um cadinho de niquel ou de ferfo 
sendo o bolo de fusao dissolvido posteriormente com acido cloridrico. Exerir- 
plo: solubiliza9ao de cromita ( 6 xido de cromio), cassiterita (oxido de estanho, 
(Sn 0 2 )). 

h) abertura por fusao com pirossulfato de potassio — utilizada na solu- 
biliza9ao de alguns 6 xidos e fosfatos. Esta fusao € executada em cadinho de 
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porcelana, sendo o bolo de fusao resultante solubjlizado, geralmente com dcido 
sulfurico. Exemplo: solubilizafao de rutilo (oxido de titanio (Ti 0 2 )) e apatita 
(fosfato de calcio). 

Para obtengao de uma solu9ao conveniente da amostra, atraves de qual- 
quer um destes procedimentos enumerados acima, e necessario que a amostra 
sdlida a ser analisada esteja finamente dividida e bem homogenea, de modo que 
a quantidade pesada para ataque seja representativa. Normalmente, a amostra, 
6 secada, em seguida britada, atraves de um britador de mandibulas e, final- 
mente, pulverizada atraves de um moinho de discos, ou de bolas, ou entao em 
almofariz de porcelana ou agata. 

Por outro lado, na execu$ao de qualquer abertura, deve-se tomar muito 
cuidado para se evitar eventuais erros causados por perdas de material durante 
os aquecimentos com Acido ou nas fusoes, por ataque incompleto do material, 
devido a deficiencias no aquecimento ou quantidade de reagente, ou por pulve- 
rizagao inadequada da amostra. 


2. PRECIPITAQAO 

0 elemento a ser dosado e separado da solu^ao atraves da forma^ao de 
um precipitado convenientemente escolhido em cada caso. Deve-se levar em 
conta varios fatores para a escolha do reagente precipitante, tais como a so- 
lubilidade, as caracteristicas fisicas e a pureza do precipitado. 

a) Solubilidade - deve-se escolher um reagente precipitante que conduza 
a forma9ao de um precipitado quantitativamente insoluvel, ou seja, a quan¬ 
tidade do elemento a ser dosado que permanecer em solu9ao deve ser menor 
que o limite de erro da balan9a ( 0,2 mg). Deve-se usar excesso do reagente, 
pois o efeito do ion comum diminui a solubilidade do precipitado, a nao ser 
nos casos em que se forme um complexo soluvel pela adi9ao de excesso de 
reagente, onde um aumento da solubilidade sera verificado. 

b) Caracteristicas fisicas — e importante o conhecimento previo do tipo 
de precipitado que sera obtido, pois disto depende o tipo de filtra9ao a ser em- 
pregado na separa9ao do precipitado do meio de precipita9ao. 0 conhecimento 
previo do tipo de precipitado tambem indicara a necessidade ou nao de um 
certo tempo de digestao, pois sabe-se, por exemplo, que para precipitados 
gelatinosos e inconveniente uma digestao prolongada, devido a sua grande 
superficie especifica, que poderia resultar em apreciavel absor9ao de impu- 
rezas do meio. 

c) Pureza — deve-se procurar obter um precipitado o mais puro possivel, 
e para isso tomam-se precau9oes quanto aos reagentes empregados, nao so em 
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rela$ao a pureza dos mesmos como ,tamb 6 m na velocidade de sua ad^ao. fi re- 
comendavel, de modo geral, adicionar-se o reagente gota a gota, sob agita$ao, 
e sempre que possivel, a quente. Em alguns casos, as impurezas contaminantes 
ja se encontram na pr 6 pria amostra, sendo necessdrio elimind-las, ou atraves de 
uma precipitado previa ou atraves de uma complexado. Para se diminuir a 
contamina9ao causada por abso^ao ou oclusao de substancias interferentes, 
efetua-se a preciqita 9 aQ em solugGes tao diluidas quanto possivel. 

Quanto k t 6 cnica de precipita9§o utilizada em laboratorio, de modo 
geral ela 6 processada em bSquer com adi9ao lenta do reagente (por meio de 
uma pipeta) e sob agjta9ao. 


3. DIGESTAO 

E o tempo em que o precipitado, ap 6 s ter sido formado, permanece em 
contato com o meio de precipita9ao (agua-mae). A digestao 6 processada com 
o objetivo de se obter um precipitado constituido de partfculas grandes, facil- 
mente filtraveis e o mais puro possivel. Durante o processo de digestao, que 6 
efetuado geralmente em temperatura elevada, acontece um processo de recris- 
taliza9ao, no qual as impurezas oclmdas passam para a agua-mae, obtendo se 
assim um precipitado mais puro. Este tempo de digestao nem sempre e .e- 
cessario, sendo mesmo em alguns casos indesejdveis. Assim sendo, quando da 
forma9ao de precipitados gelatinosos, como o hidr 6 xido de ferro, bastam 
poucos minutos de fervura para se ter um precipitado quantitativamente for¬ 
mado e de boa filtrabilidade. Este composto, se fosse submetido a uma diges¬ 
tao mais prolongada sofreria uma contamina9ao atraves de um processo de 
absor9ao, por causa da sua alta superffcie especiflca. A necessidade ou nao de 
um tempo de digestao pode ser determinada pelo conhecimento das carac- 
teristicas ffsicas e da solubilidade do precipitado a ser formado, sendo que os 
procedimentos analfticos classic os ja especificam o tempo e a temperatura 
mais adequadas para cada caso. 


4 FILTRAQAO 

E o processo de separa9ao do precipitado do meio em que se processou a 
sua forma9ao. A maneira como 6 feita a filtra^o dependera do tratamento a 
que o precipitado ser£ submetido na fase seguinte (secagem ou calcina9ao). 
Se o precipitado deve ser seco a 100 ° - 120 °C, eifi.estufa, 6 necessario que a 
filtragao seja feita em gooch de vidro ou de porcelana com fundo poroso ou 
entao em gooch de porcelana com fundo perfurado, dotado de uma camada de 
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amianto como material filtrante. Os cadinhos filtrantes mais utilizados sao 
fabricados com vidro resistente, como por exemplo, vidro pyrex, e possuem 
como fundo uma camada “porosa”, obtida por sinteriza9ao de vidro mofdo. 
Essa placa porosa fica soldada ao cadinho e tern porosidade variavel, sendo 
classificadas pelos numeros 1 , 2 , 3 e 4 . O que apresenta poros de diametro 
maior e o numero 1 e o de diametro menor, o numero 4 . 



(o) (b) (c) 


Figura 7.16 - Tipos dc cadinhos de filtraqiao 

a) Gooch dc porcelana com fundo poroso 

b) Gooch de vidro com fundo poroso 

c) Gooch de porcelana com camada filtrante de amianto 


A filtra9ao atraves de cadinhos de gooch e executado com o auxflio de 
suc9ao, para for9ar a passagem do liquido pelo filtro. O sistema utilizado aqui e 
constituido de um suporte ou alonga para o gooch, um frasco de suc9ao, ge- 
ralmente um kitassato e um aspirador, que pode ser uma trompa d’agua ou 
uma bomba de vacuo. 



Figura 7.17 - Suportes para cadinhos Gooch 


Quando o precipitado deve ser calcinado em temperaturas elevadas, pro- 
cede-se a filtra9ao atraves de papel de filtro, desde que o precipitado nao scja 
facilmente sucetivel a uma redu9ao pelo carvao proveniente da calcina9ao do 
papel (se isto acontecer, usa-se gooch de porcelana para a filtra9ao). 0 papel 
de filtro utilizado em analise quantitativa apresenta um resfduo dc cinzas cons- 
tante apos a caIcina9ao, sendo que uma folha circular utilizada numa filtra9ao. 
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suporte para o cadinho 



Figura 7.18 — Filtrado por suc^ao 

apos sua calcinafao, apresenta um residuo de cinzas de peso inferior ao erro 
da balan£a (0,2 mg). 

A flltra^ao com auxflio do papel de filtro e feita por gravidade, sem 
suc^ao. O papel de filtro circular 6 dobrado e inserido num fund de vidro, como 
est2 descrito na Fig. 7.19, tomando-se o cuidado de umidece-lo apos sua 
inser£ao no fund, de modo a se obter uma boa aderencia. 0 diametro do 
papel de filtro utilizado deve ser tal que sua parte superior deve estar de 1 a 
2 cm abaixo da borda do funil de vidro. 


* 

Figura 7.19 Proparo de papel de filtro 

Faz-se a filtra^ao por decanta^ao transferindo-se primeiro o liquido so- 
brenadante e cm seguida o precipitado. A transfcrencia e feita com o auxflio 
de um bastao de vidro, recolhendo-se o filtrado em um bequer. A extremidade 
inferior da haste do funil deve ser encostada na parede interna do bequer usado 
no recolhimento do filtrado. 
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Figura 7.20 - Filtragao por agao da giavidade 


Nao se deve deixar o precipitado secar no filtro durante a filtragao, pois 
se isto acontecer formar-se-a canaletas na massa de precipitado, o que, pos- 
teriormente, provocara uma lavagem deficiente do mesmo. Deve-se manter, 
durante toda a filtragao, o nivel de solugao a 3/4 da altura do papel de 
filtro no funil. 


5. LAVAGEM 

Apos a filtragao do precipitado, deve-se submete-lo a um processo de 
lavagem, atraves do qual remove-se parte da agua-mae que ficou nele retida e 
elimina-se as impurezas soluveis e nao volateis na temperatura de secagem ou 
calcinagao a que o precipitado seii submetido. O liquido de lavagem deve ser 
usado em pequenas porgoes, obtendo-se assim uma eficiencia maior do que 
seria obtido se fosse utilizado um pequeno numero de grandes porgoes de 
liquido (considerando-se o mesmo volume total de liquido de lavagem nos 
dois casos). 

O liquido de lavagem, de modo geral, devera conter um eletrolito para 
evitar a peptizagao do precipitado. Este eletrolito deve ser volatil na tempe¬ 
ratura de secagem ou calcina 9 ao a que sera submetido posteriormente o preci¬ 
pitado, de modo a nao deixar residuo. Para reduzir a solubilidade do preci¬ 
pitado, deve-se ter como eletrolito um ion comum e, se possivel, o liquido de 
lavagem deve ser usado a quente. 

Para uma lavagem mais eficiente recomenda-se que, de inicio, somente a 
agua-mae seja transferida para o funil de filtra 9 ao. 0 precipitado (ainda retido 
no .frasco de precipitagao) 6 entao lavado, sob agita 9 ao, com uma porgao da 
solugao de lavagem, decantado e o liquido sobrenadante transferido para o 
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funil. Repete-se este procedimentOi algumas vezes e, por fim, transfere-se a to- 
talidade do precipitado para o funil e continua-se a lavagem diretamente no 
filtro. A seqiiencia de opera?oes utilizada na transference de um precipitado £ 
descrita esquematicamente na Fig. 7.21. 



Figura 7.21 - Seqiiencia de operates utilizadas na transference de um precipitado 


6. SECAGEM OU CALCINAQAO 

Apos a filtra^ao e a lavagem do precipitado, este deve ser seco ou calci- 
nado antes de ser pesado. A secagem, feita a uma temperatura abaixo de 
250°C, 6 utilizada simplesmente para a remo 9 ao da agua de lavagem residual, e 
o precipitado e pesado sob a forma obtida na precipitado. Esta secagem e 
feita em estufa eietrica, na maioria dos casos regulada a 110°C, como por 
exemplo, para o cloreto de prata, dimetilglioximato de nfquel, cromato de 
chumbo, sulfato de bario, etc. Os precipitados que devem sofrer secagem sao 
filtrados em gooch de vidro com placa porosa. A calcina 9 ao, feita a tempera¬ 
tura acima de 250°C, 6 procedida quando for necessaria uma temperatura 
elevada para a elimina 9 ao da solu 9 ao residual de lavagem, ou ainda quando se 
requer alta temperatura para se proceder a uma transforma 9 ao do precipitado 
para uma forma bem definida, que sera utilizada na pesagem. Assim sendo, 
por exemplo, a uma temperatura ao re dor de 1 000° C o hidroxido de ferro 
hidratado perde as moteculas de agua de hidrata 9 ao e se converte no oxido de 
ferro, e o fosfato de amonio e magnesio hexahidrato se converte no pirofosfato 
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de magndsio. A calcina^ao € feita em mufla eldtrica, e os precipitados que 
devem sofrer uma calcina?ao devem ser filtrados em papel de filtro ou em 
gooch de porcelana com fundo perfurado e provido de camada porosa de 
amianto. Quando se utiliza papel de filtro na filtra^ao, o que 6 obrigat6rio 
nos casos de precipitados gelatinosos, deve-se tomar muito cuidado durante o 
processo de incinera^o, pois o carvao que se forma pela queima do papel de 
filtro pode, em alguns casos, causar uma redu 9 ao do precipitado, como 6 o 
caso do 6xido de ferro ou do oxido de estanho. Para que nao haja nenhuma 
mudanja qufmica do precipitado, causada pelo carbono proveniente da queima 
do papel de filtro, faz-se calcina^ao (em cadinho de porcelana) em atmosfera 
oxidante e de maneira bem lenta. Em alguns casos, mesmo tomando-se todas as 
precaufoes, observa-se que ao final da calcina 9 ao o precipitado sofreu uma 
redu 9 §o partial. Esta falha 6 corrigida calcinando-se novamente o precipitado 
ap6s umidece-lo com algumas gotas de acido nitrico concentrado. 

Para que a opera 9 ao de calcina 9 §o seja bem feita, o papel de filtro deve 
ser convenientemente dobrado e colocado em um cadinho de porcelana, pre- 
viamente aferido nas cond^Ses em que ird se proceder a calcina 9 ao. 



Figura 7.22 - Colocado do papel de filtro contendo o precipitado em cadinho de porcelana 


O cadinho ^ entao colocado em uma mufla e deixa-se a temperatura subir 
zt6 cerca de 300°C, onde deverd permanecer ate a completa queima do papel 
de filtro . Em seguida ajusta-se a mufla para a temperatura requerida e depois 
desta ter sido atingida, deixa-se o cadinho 30 a 60 minutos nesta temperatura, 

(*)r» 

Durante a queima do papel de filtro, a porta da mufla devera permanecer entreaberta 
para melhorar as cond^oes oxidantes no seu interior e para permitir a exaustao dos 
gases liberados durante a combustao 
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o qual, decorrido este tempo, 6 retifado da mufla e colocado em um dessecador 
onde permanecerd por mais 30 a 60 minutos, atS que volte a temperatura am- 
biente e possa ser pesado. 0 procedimento 6 repetido at6 que se tenha um 
peso constante. 


7. PESAGEM 

a etapa final da analise gravim^trica. A pesagem 6 feita atraves de uma 
balan 9 a anafitica colocada em cima de uma mesa bastante s61ida (se possfvel 
de concreto) para evitar vibrates que provocariam erros de medida. Preferi- 
velmente o ambiente devera ter a temperatura e umidade controladas. 
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CAPfTULO VIII 

PRATICAS DE LABORATORY 

A. DETERMINAQAO DE AGUA EM S0LIDOS 


Formas de agua em solidos 

Uma enorme variedade de substancias solidas encontradas na natureza 
cont^m agua ou os elementos que a formam. A quantidade de agua nos solidos 
e variavel e depende da umidade e temperatura do ambiente e do seu estado 
de subdivisao. 

A distin^fo entre os varios modos pelos quais a agua pode ser retida por 
um sdlido e de muita importancia, pois nao necessariamente ela sera retida por 
um mesmo,tipo de liga 9 ao. Por exemplo, o Ca(0H)2 pode possuir agua adsor- 
vida em sua superficie (agua de adsor^ao), como tambem produzir agua ao se 
decompor sob a$ao do calor (agua de constitute). 

Basicamente os solidos podem conter dois tipos de agua: a Nao-Essencial 
e a Essencial. 

a) Agua Nao-Essencial 

A caracteriza^ao quimica do solido independe deste tipo de agua. Devem 
ser consideradas sob este grupo os seguintes casos: 

Agua de adsorgao 

£ a agua retida sobre a superficie dos sdlidos, quando estes estao em 
contato com um ambiente umido. A quantidade de agua adsorvida dependera 
da temperatura e da superficie especifica do solido. Quanto mais finamente 
dividido estese apresentar, maior sera a sua area especifica exposta ao ambiente 
e, consequentemente, maior sera a quantidade de agua adsotvida. Esta, por sua 
vez, estara em equilibrio com o ambiente. 

A quantidade deste tipo de agua no solido aumenta com o aumento da 
pressao de vapor da agua no ambiente e diminui com o aumento da tempera- 
tura. 
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Calor + H 2 0( ads ^ i ^2 0 (vapor)’ 

A determinate* quantitativa da agua adsorvida e feita pelo aquecimento 
do solido, em estufa, a 105-110°C, ate peso constante. 

Este e um fendmeno geral, observado em todos os solidos em maior ou 
menor propor?ao. 

Agua de absorpao 

Ocorre em varias substancias coloidais, tais como amido, proteinas, 
carvao ativo e silica-gel. Ao contrario do que ocorre com a agua de adso^ao, a 
quantidade de agua absorvida e muito grande nestes solidos, podendo atingir 
20% ou mais do peso total do solido. 

Ela esta retida como uma fase condensada nos intersticios ou capilares 
do coloide, e por esta razao os solidos que a cont6m apresentam-se como perfei- 
tamente secos. 

Agua de oclusao 

Apresenta-se retida nas cavidades microscopicas distribuidas irregular- 
mente nos solidos cristalinos, e nSo esta em equilibrio com a atmosfera am- 
biente. Por este motivo a sua quantidade e insensivel as mudan^as de umidade 
no ambiente. 

Quando um solido que contem agua de oclusao e aquecido, ocorre uma 
difusao lenta das moleculas de agua atd a sua superficie, onde se veriflca o fe¬ 
nomeno da evaporato. Necessariamente uma temperatura maior que 100 C 
e requerida para que este processo se de com uma velocidade apreciavel. 

Durante o aquecimento, a volatilizato da agua ocluida provoca a ruptura 
dos cristais (decrepitaijao). Quando isto ocorre deve-se precaver contra perdas 
de material. 


b) Agua Essencial 

li a agua existente como parte integral da compos^ao molecular ou da 
estrutura cristalina de um s61ido. 

Os subgrupos deste tipo de agua s£o: 

Agua de constituica° 

Neste caso a agua n£o estd presente como H 2 0 no solido, mas 6 formada 
quando este se decompOe pela a?ao do calor. 0 importante a se notar e que a 
rela^ao estequiometrica de 2:1 entre hidrogenio e oxigenio nestes compostos 
nao precisa ser necessariamente observada. 
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Algumas vezes necessita-se de temperaturas relativamente altas para 
causar a decomposifao dos sdlidos que contdm este tipo de agua. 

Exemplos: 

300 ° C 

2NaHC0 3 -► Na 2 C0 3 + H 2 0 + C0 2 , 

Ca(OH)j -* 000 . CaO + H 2 0, 

2Fe(0H)j —° 00 ° c . Fe 2 0 3 + 3H 2 0. 

Agua de hidratapao 

Ocorre em varios solidos, formando os hidratos cristalinos (compostos 
que contem agua de cristaliza^o). 

A agua esta ligada a estes solidos mediante liga^Oes de coordena^ao cova- 
lentes, que s2o normalmente mais fracas que as eletrostaticas. Por esta razao a 
agua de cristaliza^o e facilmente eliminada destes compostos pela aijao do 
calor. 

A quantidade de agua de hidrata$ao (ou de cristaliza 9 ao) num hidrato 
cristalino € uma caracteristica do solid© e sempre se apresenta com estequio- 
metria defmida. 

Alguns hidratos cristalinos podem perder agua de cristaliza§ao quando 
mantidos em ambiente completamente seco (fenomeno de eflorescencia dos 
cristais), enquanto que outros podem retirar agua de um ambiente limido 
(fenomeno de deliquescencia dos cristais). 

Como exemplos de cristais hidratados cita-se: BaCl 2 • 2H 2 0, CuS0 4 • 

• 5H 2 0, Na 2 S0 4 * 10H 2 O,CaSO 4 2H 2 0, CaC 2 0 4 • 2H 2 0, etc. 

A relasao entre a umidade e o conteudo de agua num hidrato € mostrada 
pelo diagrama pressao de vapor da agua versus composi^ao do solido, para o 
cloreto de bario (Fig. 8.1), a 25°C, em um sistema fechado. 

Quando o cloreto de bario anidro 6 colocado em equilibrio com uma 
atmosfera seca, a pressao de vapor da agua 6 zero (F v H 2 0 = 0). 0 sal se mantera 
sob esta forma (estavel) ate um certo limite de umidade. Adicionando-se agua ao 
sistema, de modo que a pressfo de vapor da agua ultrapasse este limite, uma 
certa quantidade de monohidrato comesara a se formar, e o seguinte equilibrio 
e estabelecido: 

^^(vapor) B a d 2 (s) BaCl 2 • H 2 0( s ) 

Enquanto nao for atingida uma porcentagem molar de agua de 50%, toda 
dgua adicionada serd utilizada para transformar o sal anidro no monohidrato, 
permanecendo valida a equagao acima descrita. Enquanto este equilibrio exis- 
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tir, a pressfo de vapor da agua independerd das ^uantidades relativas dos dois 
compostos. Quando a porcentagem molar de agua atingir o valor de 50%, qual- 
quer excesso servira para aumentar sua pressao de vapor no ambiente, desde 
que P v H 2 0 seja men or que 6 mmHg. Ate - 6 mmHg o monohidrato 6 

estavel. 



•/. MOLAR DE Ba Cl 2 


Figura 8.1 - Rela^So entie a pressSo de vapor e o conteudo de &gua para o BaQ 2 e seus 
hidratos estaveis, a 25 °C. 

Aumentando-se a quantidade de agua no ambiente acima deste valor, 
observa-se a formasao de um novo composto, o dihidrato. 0 equilibrio que 
deve ser agora considerado e: 

H 2 0(vapor) BaCl 2 • H 2 0(s) BaCl 2 • 2H 2 0(g). 

Com este novo equilibrio tudo se passa de modo analogo ao anterior. 
Quando a porcentagem molar da agua, atingir o valor de 66,7% todo o monohi¬ 
drato foi transformado em dihidrato. Nesse ponto, aumentando-se a quantidade 
de agua no ambiente, a pressffo de vapor da agua aumenta, mas o dihidrato se 
mantera estavel, desde que nao ultrapasse a 21 mmHg. Quando a por¬ 

centagem molar da agua exceder a sua razSo molar no dihidrato (66,7%), este 
come^ara a se dissolver, formando uma solugao saturada, segundo o equilibrio: 

H 2 O(vapor) + BaCl 2 • 2H 2 0 ( s j -+L-? BaCl 2 • 2H20( so i u ^j[ 0 sat.)> 
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pois, neste caso, outros hidratos nao sao formados. 

Ate que uma porcentagem molar de H 2 0 igual a 97% seja atingida, este 
e o equilibrio valido e a P v H 2 0 permanecera constante. Adicionando-se agua 
suflciente para que este valor seja ultrapassado, jiao mais existira uma solu 9 ao 
saturada no sistema, mas sim uma solu^ao verdadeira de BaCl 2 em H 2 0. A 
pressfo de vapor da agua aumenta continuamente, aproximando-se do valor 
100% (dilu^ao infinita). 

O comportamento dos hidratos sob varias cond^oes atmosfericas podem 
tambem ser previstas atraves de tais diagramas. 

No caso de BaCl 2 , o diagrama descrito indica que o dihidrato e a forma' 
estavel do BaCl 2 a 25 C, quando a pressao do vapor da agua em seu ambiente 
estiver entre 6 e 21 mmHg, o que corresponde a um intervalo de umidade rela- 
tiva de 25 a 88%. 

Analogamente, fazendo-se um racioci'nio inverso, mostra-se que uma so- 
lu 9 ao aquosa de BaCl 2 , ao ser evaporada, sob estas mesmas cond^oes, produz 
somente cristais de BaCl 2 • 2H 2 0. 

Em geral, a pressao de vapor da agua em equilibrio com um hidrato 
aumenta com a temperatura. Assim sendo, em temperaturas maiores que 25°C, 
o mesmo tipo de diagrama da Fig. 8.1 e observado, mas as linhas horizontais 
mostram-se deslocadas para valores mais altos na escala de pressao de vapor da 
agua. 

Procedimento 

Lavar e secar um pesafiltro. A secagem deve ser feita em estufa, por 1 
hora, a 105-110°C. Apos o seu resfriamento num dessecador, ate que a tempe¬ 
ratura ambiente seja atingida, deve-se pesar o mesmo, vazio (incluindo a tampa). 
Repetir este procedimento de aquecimento, resfriamento e pesagem, ate haver 
uma concordance de 0,2 mg entre as pesagens. A seguir, introduz-se uma quan- 
tidade aproximada de 1,5 g (anotar ate ± 0,1 mg) BaCl 2 na forma de dihidrato 
no pesafiltro e procede-se nova pesagem do sistema. Aquece-se a amostra na 
estufa por 90 minutos a 105° - 110°C, deixa-se o sistema resfriar no dessecador 
por 20 - 30 minutos e pesa-se novamente, anotando o resultado. Repete-se 
este procedimento ate que pesos constantes^ 1 ’ 2 ^ sejam obtidos. Calcular a por¬ 
centagem de agua perdida pela amostra usando a equa 9 §o 

% H,0 = an ytime de agua perdida x 
peso da amostra (g) 

Calcular tambem o numero de moles de agua perdido, por mol de BaCl 2 , 
durante o aquecimento a 105 - 110°C. 
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Cbmentarios 

(1) Durante esta experiencia, todas as pesagens deverao ser feitas em 
balanfa analitica e os pesos anotados com quatro casas depois da virgula. 

(2) Durante o trabalho, nao tocar o pesafiltro com as m3bs, Quando das 
transferences estufa/dessecador/balan 9 a e vice-versa, usar pin 9 a ou tira de 
papel para segurar o pesafiltro. Ao toca-lo com as maos, seu peso podera alte- 
rar-se. 


B. CALIBRACAO DE UMA PIPETA 

A pipeta e geralmente utilizada em experiences que requeiram um instru- 
mento para transference de um volume conhecido de um h'quido. Como estes 
volumes devem ser precisos, a pipeta deve ser aferida com, no maximo, um 
erro relativo de \% 0 entre as calibra 9 oes. Para uma pipeta de 25,00 ml, o desvio 
maximo aceitavel 6 de ± 0,02 ml. 

Procedimento 

A afer^ao da pipeta e feita pela pesagem da quantidade de agua que dela 
e escoada. 

Antes de ser lavada e secada para sua calibra 9 ao e necessario que o seu 
tempo de escoamento seja observado. Para uma pipeta de 25,00 ml este tempo 
deve ser de 25 segundos, aproximadamente^. 

Se o escoamento for muito rapido, o diametro da abertura da ponta da 
pipeta deve ser diminufdo convenientemente na chama de um bico de bunsen e 
se for muito lento, torna-se necessario aumenta-lo (lixar levemente a ponta), 
ate que o tempo requerido seja obtido. 

Durante o acerto do tempo de escoamento deixa-se na sala das balan 9 as 
um frasco contendo agua destilada para que entre em equilibrio t^rmico com 
o ambiente. 

Pesa-se um erlenmeyer de 100 ml, o qual devera estar seco, e pipeta-se 
convenientemente a agua em equilibrio termico com o ambiente, transferindo-a 
para o erlenmeyer , que apos esta opera 9 ao e novamente pesado. Por diferen 9 a 
das pesagens tem-se a massa da agua escoada pela pipeta. 

Repete-se este procedimento mais duas vezes. 

Mede-se a temperatura da agua usada na calibra 9 ao e verifica-se o valor 
tabelado da sua densidade, nesta temperatura. Se necessario, interpolar os valo- 
res da densidade (vide apendice I). 

Conhecendo-se a massa de agua escoada e a sua densidade na temperatura 
da experiencia, calcula-se o volume da pipeta atraves da equa 9 ao d - mfV. 
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Em trabalhos que requeiram muita precisao, as pesagens devem ser corri- 
gidas com respeito ao empuxo do ar. 

Comentarios 

(1)0 tempo de escoamento para qualquer pipeta de transferencia deve 
ser tal que o escoamento livre do liquido nao ultrapasse um minuto e nao seja 
inferior aos seguintes valores para os volumes especificados: 

Tempo mi'nimo de escoamento para pipetas 


capacidade (ml) 5 10 25 50 100 200 

tempo (segundos) 15 20 25 30 40 50 


Neste intervalo de tempo o escoamento e mais uniforme, pois o liquido 
aderido nas paredes internas da pipeta tern uma velocidade de escoamento 
aproximadamente igual a do menisco. Aiem disso, este tempo foi calculado de 
modo que houvesse reprodutibilidade na quantidade de liquido retido na ponta 
da pipeta, apos a sua utiliza^ao. Um escoamento muito rapido pode levar a 
resultados nao reprodutiveis, enquanto que um escoamento muito lento tern 
como um unico incoveniente, o tempo excessivo necessario para uma opera^ao 
de transferencia do liquido. 


C. GRAVIMETRIA 

Na precipita^ao convencional, a solu^ao que contem a substantia a ser 
analisada e mantida sob agitato enquanto o reagente precipitante e adicionado 
lentamente. Mesmo com essa precaupdo ainda ocorrem zonas de altas concen¬ 
trates locais, que provocam o aparecimento de inumeros cristais de pequeno 
tamanho, de diffcil filtra<jao. E necessario entao que o precipitado assim 
obtido seja submetido a um processo de digestao, de modo a obter-se cristais 
maiores. Atraves desse procedimento, frequentemente, o produto obtido nao se 
apresenta puro, devido a oclusao de substancias estranhas que dificilmentc sao 
removidas. 

Por outro lado, existe uma outra tecnica da precipitado, chamada preci- 
pita^ao de uma soludo homogenea (PSH)^ \ que utiliza rea^oes cincticamente 
lentas, em uma mistura homogenea, que produzem um aumcnto gradual na 
concentrado do reagente precipitante. Com este procedimento sao formados 
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inicialmente um menor numero de nucleos que o gerado pelo procedimento 
conventional, levando a forma^ao de cristais maiores e mais perfeitos e de 
produtos mais puros que os obtidos pelo processo de precipita^o conventional. 


1. ANALISE GRAVIMI=TFUCA CONVENCiONAL 
1.1 Determinapao de ferro 

O metodo baseia-se na precipita^o dos ions de ferro (III) com hidr 6 xido 
de amonio: 

Fe 3 * + 30H" Fe(OH) 3(s) 

ou 

Fe(H 2 0)** + 3NH, Fe(H 2 0 ) 3 • (0H) 3(s) + 3NH 2 

onde 

[Fe 3+ ] [OH '] 3 s 10' 36 . 

O hidroxido de ferro obtido e calcinado ao seu respectivo oxido: 

2Fe(OH ) 3 (s)“^ Fe 2 0 3(s ) + 3H 2 0 
ou 

2Fe(H 2 0 ) 3 ♦ (OH) 3 ( S )-^- Fe 2 0 3 ( s ) + 9H 2 0. 

Pesando-se o oxido ferrico pode-se calcular a concentra?ao de ferro na amostra. 

Na precipitate de Fe 3+ com amonia (hidroxido de amonio) devem estar 
ausentes os ions Al 3+ , Ti 4+ , Zr 4+ , Cr 3+ , AsO^ - e PO^ - , porque estas especies 
precipitam juntamente com o Fe(OH) 3 . Outras substancias tambtin interferem 
reagindo com os ions Fe 3+ , complexando-os e evitando a precipita^ao quantita- 
tiva do hidroxido. Tais interferentes sao: citratos, tartaratos, salicilatos, piro- 
fosfatos, fluoretos, glicerina, a^ucares etc. Como o meio precipitante contem 
NH 4 CI e NH 4 OH em excesso, os 10 ns Mg 2+ , Ca 2+ , Sr 2+ , Ba 2+ e Mn 2+ nao inter- 
ferem na analise porque os K s ° dos seus respectivos hidroxidos nao sao atingi- 
dos ncstas condi^ocs. Os 10 ns Cu 2+ , Co 2+ , Ni 2+ e Zn 2+ tambem nao interferem 
porque formam amin-complcxos, soluveis. Porem, apesar de nao precipitarem 
com amonia, estes ions podem se tornar interferentes se forem adsorvidos pela 
grande supcrficic especitlca do hidroxido de ferro, ou ainda pela precipita^ao 
parcial de carbonates de bario, estroncio e calcio, devido a absorto de C0 2 
pela soluble amoniacal, que e o meio de precipita^ao. Para evitar estes interfe¬ 
rentes, absorvidos e/ou pareialmente precipitados como carbonatos, faz-se 
lima purilica^ao do hidroxido de ferro atraves de varias reprecipita^oes. 
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0 mesmo procedimento usado na determinate* gravimetrica de ferro 
pode ser tambem utilizado na determinate de *A1 3+ , Cr 3+ , Ti 4+ e Mn 4+ , se bem 
que Cr 3+ e Mn 4+ sejam raramente determinados por este metodo^. Quando o 
resfduo final, R 2 0 3 , e composto pelos oxidos de aluminio, ferro, titanio, cro- 
mio e manganes (Fe 2 0 3 , A1 2 0 3 , Ti0 2 , Cr 2 0 3 e Mn 3 0 4 ), determina-se isolada- 
mente os teores de ferro, titanio, cromio e manganes no resfduo atraves de ou- 
tros procedimentos analfticos (volumetria ou espectrofotometria) e, por dife- 
ren 5 a, calcula-se o teor de aluminio. 0 ferro pode ser tambem determinado vo- 
lumetricamente com MnO^, Cr 2 O 2- ou Ce 4+ . 


Procedimento 

A solu^ao original e dilufda a 100,0 ml em um balao volumetrico e ho- 
mogeneizada. Duas alfquotas de 25,00 ml da amostra sao pipetadas e, cada uma 
delas, transferida para um bequer de 400 ml. Para cada alfquota procede-se da 
seguinte maneira: dilui-se a 125 ml com agua destilada e adiciona-se 2 ml de 
HC1 concentrado^ e 1 a 2 ml de uma soluto de H 2 0 2 3%^ 2 \ Aquece-se a 
soluto resultante a cerca de 70°C, adiciona-se 3 g de NH^C^ 3 *, leva-se o sis- 
tema ate quase a ebul^ao e adiciona-se, lentamente e sob agitato, cerca de 
60 ml de soluto de NH 4 OH 1 :3^ (ou um volume suficiente para ter-se um 
ligeiro excesso de base, verificado pelo odor caracterfstico do vapor sobre o 
lfquido). Ferve-se a mistura por um minuto^ e em seguida deixa-se depositar 
o precipitado. 

Filtra-se a soluto ainda quente, transferindo-se para o filtro, inicialmen- 
te o lfquido sobrenadante e, finalmente, o precipitado^. Lava-se o bequer e o 
precipitado com pequenas po^oes de uma soluto quente de NH^Os a 1% 
contendo algumas gotas de NH 4 OH para garantir que a soluto de lavagem 
esteja alcalina^. Usa-se cerca de 200 ml da soluto de lavagem para cada alf¬ 
quota (para se considerar o precipitado bem lavado, o filtrado nao deve dar 
prova positiva de cloreto). 

Coloca-se o papel de filtro com o precipitado num cadinho de porcelana 
previamente aferido e calcina-se o hidr 6 xido em mufla, inicialmente com a porta 


(*)0 cromio nao e determinado convenientemente por este metodo porque durante a 
calcinagao do hidxoxido na presen$a de ar, ocorre a formagao de pequenas quantidades 
de Cr 2 (Cr0 4 ) 3 tornando o resultado impreciso. 

Na determinate gravimetrica do manganes o fon Mn 2 * e oxidado com bromo 
ou agua oxigenada, e depois de precipitado e calcinado e pesado na forma de Mn 3 0 4 . 
Este oxido entretanto possui composito indefinida, implicando erro na analise. 
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ligeiramente aberta para queimar o papel de filtro sob boas condi?oes oxidan- 
tes® e, apos atingir 600 C, com a porta fechada. Deixa-se o forno atingir a 
marca de 1 000 e calcina-se o sistema cadinho/amostra nesta temperatura 
por 30 minutos. Decorrido este tempo o cadinho e retirado do forno, resfriado 
em dessecador por uma hora e, em seguida, pesado. Pela diferen§a entre a pe- 
sagem do cadinho cheio e vazio tem-se o peso de Fe 2 03 proveniente dos 
25,00 ml de solu?ao tornados inicialmente. Com estes dados calcula-se o teor 
(em g/1) de ferro ou de Fe 2 0 3 nesta solu 9 ao. Se X e a massa de Fe 2 0 3 obtida no 
final da analise, pode-se escrever que 

r foin x x 1 000 
FejOjCg/l) 25,00 


Coment&rios 

(1) Adiciona-se HC1 para evitar que durante o aquecimento da amostra 
haja uma hidrOlise parcial prematura dos ions ferro, cujo produto, neste caso, 
ficaria aderido nas paredes do bequer e seria de dificil remofao. 

(2) A adi?ao de H 2 0 2 tern a fun 9 ao de oxidar os ions Fe 2+ que porventura 
existam na soh^ao, garantindo que na precipita 9 ao ocorra somente a forma 9 ao 
de' Fe(OH) 3 e nao de uma mistura de Fe(OH) 3 e Fe(OH) 2 . Para esta finalidade 
pode-se usar tambem HN0 3 ou Br 2 . 

(3) 0 precipitado forma uma fase dispersa (coloide), que coagula quando 
aquecida em presen 9 a de urn eletrolito (NH^Oa), resultando em uma massa ge- 
latinosa marrom-avermelhada que Fica em suspensao (coloide floculado). O 
precipitado gelatinoso tern a tendencia de absorver os ions presentes na so- 
lu 9 ao. Sao absorvidos inicialmente ions OH" (o precipitado adquire carga ne- 
gativa) e, em seguida, cations. Os ions divalentes sao mais absorvidos que os 
monovalentes, por^m, havendo excesso de ions NHJ em solu 9 ao, este e absor- 
vido preferencialmente fazendo com que a absor 9 ao de outros ions (interfe- 
rentes) seja minima. 0 NH 4 N 0 3 retido junto ao precipitado e volatilizado na 
fase de calcina 9 ao. 

(4) Se NaOH for usado para promover a precipita 9 ao de Fe(OH) 3 , os ions 
metdlicos interferentes podem ser mais fortemente absorvidos do que quando 
se usa NH 4 OH. Entretanto o NH 4 OH utilizado deve ser filtrado para eliminar 
a silica eventualmente presente em solu 9 ao, proveniente do ataque alcalino 
ao frasco de vidro em que a amonia normalmente e acondicionada. 
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(5) Precipitados gelatinosos nao requerem longo tempo de digestao para 
uma precipita?ao boa e completa, sendo suficiente, no caso, um minuto de 
fervura. Um aquecimento mais prolongado seria contraproducente, pois haveria 
maior possibilidade de contamina 9 ao por absor^ao. Como a solubilidade de 
Fe(OH ) 3 e muito pequena pode-se efetuar a precipitafao e lavagem a quente, 
sem nenhum perigo de perdas, o que e uma vantagem, pois nessas condi 95 es 
de temperatura os sais interferentes soluveis sao eliminados mais facilmente. 

( 6 ) Filtra-se o precipitado por decanta 9 ao para se evitar forma 9 ao de 
canais, que, se ocorressem, fariam com que a lavagem subseqiiente do preci¬ 
pitado fosse deficiente. A filtra 9 ao 6 feita em funil com papel de filtro de fil- 
tra 9 ao rapida (faixa preta no caso de papel marca SS, ou ainda Whatman n? 41) 
e por gravidade, nlo se recomendando uso de suc 9 ao, pois partfculas de gel 
penetrariam nos poros de filtros m&lios entupindo-os e provocando uma fil- 
tra 9 ao muito lenta. Recomenda-se que a^quantidade da mistura a ser filtrada 
nao ultrapasse a 3/4 da altura total do papel de filtro. 

(7) Usa-se solu 9 ao de NH 4 NO 3 como agua de lavagem para evitar pepti- 
za 9 ao (passagem do precipitado para 0 estado coloidal, o qual atravessa o 
filtro) do gel coagulado. Como a S0IU9I0 de nitrato de amonio tern carater 
acido, devido a hidrdlise dos 10 ns NHJ, esta deve ser neutralizada e ligeiramente 
alcalinizada com algumas gotas de NH 4 OH, para evitar a solubiliza 9 ao parcial 
do hidroxido de feno no processo de lavagem. Esta soluQao deve estar quente 
para que a lavagem seja mais rapida. Nao se deve usar NH 4 CI, pois na calcina 9 ao 
poderia haver perda de ferro na forma de FeCl 3 , que a 1 000° C pode ser 
parcialmente volatilizado (com A1 2 0 3 n5o ocorre esta rea 9 ao). Dai a necessi- 
dade de se lavar o precipitado ate ausencia de cloretos. 

Fe 2 0 3 (s) + 6 NR,Cl-£- 2FeClf + 6 NH 3 + 3H 2 0. 

( 8 ) Como o 6 xido de ferro 6 reduzido ao 6 xido magn^tico, Fe 3 0 4 , pela 
a 9 ao do carbono ou dos gases redutores provenientes da queima do papel de 
filtro, 6 necessario manter um livre acesso de ar durante a calcina 9 ao do 
Fe(OH ) 3 (0 Fe 3 0 4 , por ser mais estavel, nSo pode ser transformado em 
fe 2 0 3 ) Se n£o forem tornados os devidos cuidados com as condi^es oxidantes 
na queima do papel, pode-se ter outras reduces indesejaveis, tal como: 

Fe 2 0 3(s) + 3C^ 2Fe° + 3CO. 

(9) 0 Fe 2 0 3 torna-se completamente anidro pelo aquecimento a 1 000°C, 
mas o A1 2 0 3 requer temperaturas mais elevadas. 

2Fe(H 2 0 ) 3 • (OH) 3(s) _* Fe 2 0 3(s) + 9H 2 0. 

A 
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1.2 Determina^ao de sulfato i 

0 mdtodo baseia-se na precipita^ao dos ions sulfato com cloreto de 

bario: 

Ba 2+ + SO 2 " ^ BaS0 4(s ). 

Solubilidade: 0,3 mg BaSO 4 /100 ml H 2 0 (26°C). 

0 produto obtido e secado a 110°C e em seguida pesado, calculando-se 
daf a concentra 5 ao de sulfato na amostra. 

Varias substancias slo coprecipitadas, provocando erro na determina^ao 
de sulfato. Por exemplo, a coprecipita^ao de BaCl 2 conduz a resultado mais alto 
que o esperado, enquanto a coprecipita^ao de Ba(HS0 4 ) 2 leva a um resultado 
maisbaixo (o mesmo fato ocorre quando Fe 2 (S0 4 ) ou Fe(HS0 4 ) 3 coprecipitam, 
pois durante a calcina 9 ao verifica-se a volatiliza?ao de H 2 S0 4 ). 

Nao se pode empregar reprecipita 95 es sucessivas para a obten 9 ao de um 
precipitado mais puro de BaS0 4 , porque n 2 o se tern um solvente adequado para 
dissolu 9 ao deste composto. A melhor maneira de evitar a contamina 9 ao por 
coprecipita 9 ao e remover, a priori , as substancias interferentes, atrav^s de uma 
precipita 9 ao, complexa 9 ao ou qualquer outra transforma 9 ao quimica adequada. 
Assim, os ions Fe 3+ que sao extensamente coprecipitados, geralmente como 
sulfato basico, podem ser eliminados por meio de uma precipita 9 ao previa na 
forma de Fe(OH ) 3 ou pela redu 9 ao a Fe 2+ , que n5o causam maiores problemas. 

Tamb 6 m ions de Cr 3+ e Al 3+ sao coprecipitados, ainda que em pequenas 
quantidades. A presen 9 a de Cr 3+ deve ser evitada porque forma um complexo 
soluvel com sulfato, [Cr(S0 4 ) 2 ]“. 

Tons NO 3 e CIOJ interferem, mesmo em baixas concentra 9 oes, sendo 
coprecipitados na forma de sais de bario. Esta coprecipita 9 ao e minimizada 
usando-se pequeno excesso de bario na precipita 9 ao do sulfato. Neste caso, em 
que a tendencia a coprecipitar e grande, a digestao do precipitado e recomen- 
davel. 

De um modo geral, adicionando-se a solu 9 ao de sulfato a solu 9 ao de 
bario os erros devidos a coprecipita 9 ao de cations diminuem, rfias os devidos a 
anions aumentam. 

Na pratica utiliza-se este procedimento para determina 9 ao de bario, sul¬ 
fato e compostos de enxofre que podem ser quantitativamente oxidados a 
sulfato. Assim, por exemplo, pode-se determinar o teor de enxofre em compos¬ 
tos organicos oxidando-os a sulfato por fusao com peroxido de sodio em 
ampola de Parr ou pelo tratamento com HN0 3 fumegante em tubo fechado, 
procedendo-se depois a precipitado com cloreto de bario. 

Chumbo e estroncio podem ser determinado de maneira analoga a do 
bario, precipitando-os na forma de sulfato. Porem, como nestes casos a solubi- 
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lidade e maior,deve-se tomar precau 9 < 5 es especiais no sentido de reduzi-la, oque 
se consegue, no caso do SrS0 4 , pela adi$ao de alcool a solu^o. 

solubilidade do PbS0 4 :1,4 mg/100 ml H 2 0 (26°C) 

solubilidade do SrS0 4 :15,4 mg/100 ml H 2 0 (26°C) 

Nao se recomenda o metodo gravimetrico para padroniza^o de H 2 S0 4 
por causa dos erros devidos a coprecipita?ao. 


Procedimento 

A solufao original e diluida a 100,0 ml num balao volumetrico, com agua 
destilada. Homogeneiza-se a solufao e pipeta-se duas amostras de 25,00 ml, 
colocando-as em bequeres de 400 ml e dilui-se as aliquotas em seguida com 
200 ml com agua destilada. Adiciona-se ao frasco 1 ml de HC1 1:1 (2) , aquece-se 
a soluijao a ebuli 9 ao^ e adiciona-se, gotejando rapidamente, 100 ml de solutjao 
quente de BaCl 2 1%, atraves de um tubo capilar (ou pipeta, ou bureta)^. Duran¬ 
te a adi^cfo do cloreto de bario, a agita 9 ao deve ser constante. Deixa-se o preci- 
pitado depositar por 1 ou 2 minutos e testa-se o h'quido sobrenadante com gotas 
de cloreto de bario 1% para verificar se a precipita 9 ao foi completa. Caso ainda 
ocorra a forma 9 ao de precipitado, adiciona-se lentamente 3 ml de reagente, 
espera-se depositar e testa-se novamente, repetindo-se essa opera 9 ao ate se ter 
presente no meio um excesso de cloreto de bario^. Deixa-se a mistura em 
banho-maria por uma hora e depois em repouso por 12 horas para haver di- 
gestao do precipitado^, filtrando-se a seguir em gooch de porcelana com 
camada filtrante de amianto previamente aferido. Lava-se o precipitado com 
agua quente (t) (100 ml) em pequenas por 9 oes e depois com alcool. Seca-se em 
estufa^ a 110°C por 2 horas, deixa-se em dessecador por 1 hora e pesa-se, cal- 
culando-se a porcentagem de sulfato na amostra. 

Sendo X a massa do BaS0 4 proveniente da precipita 9 ao do sulfato con- 
tido no volume da pipeta utilizada para a tomada da aliquota (25,00 ml), 
tem-se 


(gf 1 ) = 


X x 1 000 x 96,06 
25,00 x 233,40 


t 


onde 96,06 = formula - grama de SOj“, 
233,40 = formula - grama do BaS0 4 . 


Comentarios 

(l)Precipita 9 ao de BaS0 4 em solu 9 oes concentradas e frias dao produtos 
muito finos, que passam atraves do filtro. Entretantoe possivel obter-se um 
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produto filtravel se o precipitado! e obtido a partir de soloes dilufdas e a 
quente, apos ser deixado um certo perfodo de tempo em digestao. 

(2) Usa-se HC1 para se evitar uma possfvel precipita^ao de ions interfe- 
rentes, como fosfato, cromato e carbonato de bario. No entanto, um excesso 
de acido deve ser evitado, pois a solubilidade do BaS 04 aumenta com o aumen- 
to da acidez do meio, por causa da forma^o de HSO 4 . 

(3) A supersaturafao e menor em altas temperaturas. 

(4) A velocidade de adi?ao do reagente afeta a filtrabilidade do precipi- 
tado de BaS0 4 e a extensao em que varios 10 ns estranhos sao coprecipitados. 

(5) Deve-se ter excesso de reagente para que a rea^ao seja quantitativa, pois 
a solubilidade do BaS0 4 diminui pelo excesso de ions Ba 2+ . 

( 6 ) Como ha tendencias de coprecipitar ions estranhos, a digestao e reco- 
mendavel (nominimo 1 hora). 

(7) Deve-se filtrar e lavar o precipitado de BaS0 4 a quente, pois a veloci¬ 
dade de filtra^ao e maior (principalmente quando se usa papel de filtro) e a per- 
da por solubilidade nao e significativa. 

( 8 ) Quando se usa papel de filtro na filtra?ao, deve-se calcinar 0 precipi¬ 
tado a 900°C em mufla. Neste caso deve-se ter cuidado para que nao ocorra a 
redu^ao, pelo carbono, do sulfato de bario a sulfeto de bario. Se isto acontecer 
pode-se recobrar 0 material reduzido, adicionando-se 2 gotas de acido sulfurico 
concentrado e calcinando-se novamente o sistema. 


1.3 Determinapao de cloreto 

O metodo baseia-se na precipita 9 ao dos ions cloreto com nitrato de prata 

Ag + + cr AgCl (s) . 

Solubilidade: 0,2 mg AgCl/lOOml H 2 0 (26°C). 

0 produto obtido e seco a 110°C e pesado, calculando-se dai a concentra 9 ao 
de cloreto na amostra. 

O AgCl precipitado nao apresenta grande tendencia em ocluir sais e por- 
tanto a presen 9 a de substancias estranhas nao causam erro significativo na ana- 
lise, principalmente quando a precipita 9 ao e efetuada adicionando-se a solu 9 ao 
de prata a solu 9 ao de cloreto. A causa de erro mais seria e a lavagem deficiente 
do precipitado. 
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Os ions brometo, iodeto, tiocianato e sulfeto interferem, pois formam 
com prata, em meio nitrico, precipitados insoluveis. A interferencia de sulfeto 
e contornada eliminando-o da soluijao atravds de uma fervura previa da solu^ao 
acida. Interferem tamb£m os ions de mercurio (I) e chumbo (II), que formam 
precipitados insoluveis com cloreto. Certas especies qufmicas, tais como NH 3 e 
CN" nao interferem neste metodo porque a precipita?ao e feita em meio acido. 
A propria acidez do meio tamb^m evita a interferencia de anions de acidos 
fracos como acetato, carbonato, fosfato, arseniato e oxalato, que reagiriam com 
prata em meio neutro. Ions que se hidrolisam facilmente, como por exemplo, 
Bi(III), Sb(lII) e Sn(IV), ou ions que formam complexos estaveis com clo¬ 
reto (exemplo, Hg(II)), causam interferences serias e por isso devem ser remo- 
vidos da solu 9 ao antes de se efetuar a precipitaijao da prata. 

Este metodo e utilizado para determina^ao de prata, cloreto, brometo, 
iodeto e tiocianato. No entanto, como a coprecipita 9 ao de substancias es- 
tranhas juntamente com o Agl pode provocar erros serios, invalidando os resul- 
tados obtidos, nao se utiliza este procedimento para a determina 9 ao de iodeto, 
ainda mais que este ion se oxida muito facilmente. 

Outras formas oxidadas do elemento clor.o podem ser determinadas por 
este procedimento, apos uma redu 9 ao previa a cloreto. Assim, pode-se deter- 
minar gravimetricamente cloro (Cl 2 ), hipoclorito (CIO - ), clorito (CIO - ), clo- 
rato (CIOJ) e perclorato (CIO4), reduzindo-os antes a cloreto com nitrito 
(NO - ). 

Por outro lado, haletos organicos sao tambem analisados por este metodo 
apos serem convertidos em haletos inorganicos atraves de um aquecimento 
com HNO3 fumegante em tubo fechado (Metodo de Carins), ou por fusao com 
Na 2 0 2 . 

Uma outra aplica 9 ao deste procedimento e na determina 9 ao de carbona¬ 
to, fosfato, cromato c arseniato que formam sais insoluveis com prata em 
meio neutro, mas sao soluveis em meio acido. O sal e precipitado com 10 ns 
prata em meio neutro, em seguida e filtrado, lavado e, posteriormente, dis- 
solvido com acido nitrico, apos o que a prata e finalmente reprecipitada com 
cloreto em meio acido e determinada como AgCl. 

Procedimento 

A solu 9 ao original e dilufda a 100,0 ml num balao volumetrico. Pipcta-se 
desta solu 9 ao duas amostras de 25,00 ml transferindo-as para bcquercs de 
400 ml c procede-se da seguinte maneira com cada uma delas: dilui-se a 200 ml 
e acidula-se com 1 ml de HN0 3 1:1 (1) (a agua destilada e o HN0 3 usados dcverao 
ser testados com AgN0 3 para assegurar a ausencia de cloreto). Prccipita-se o 
AgCl pela adi 9 ao lenta, com agita 9 ao, de um ligeiro excesso de solu 9 ao 
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de AgN0 3 (0,8 g de AgN0 3 em 20 ml H 2 0) a frio^. A precipita^ao e as ope- 
ra?oes sucessivas devem ser feitas em ausencia de luz^. Apos a adi^ao da so- 
lu 9 ao de AgN0 3 , aquece-se a suspensao quase a ebul^ao, agitando-a durante 
um ou dois minutos^ para ajudar a coagulafao do precipitado. Remove-se o 
bequer do fogo e deixa-se o precipitado depositar. 

Testa-se a completa precipita^ao do cloreto pela adi 9 ao de poucas gotas 
de solutjao de AgN0 3 no lfquido sobrenadante. Se nao ocorrer a forma^ao de 
precipitados, deixa-se o bequer no escuro em repouso por 1 ou 2 horas antes 
de filtrar. 

Antes de se transferir o precipitado para um cadinho de gooch aferfdo, 
lava-se o AgCl duas ou tres vezes, por decanta 9 ao^, com HN0 3 0,01 M a frio^ 6 l 
Procede-se a filtra 9 ao e remove-se as ultimas particulas de AgCl com o “poli¬ 
cial”^*-* e lava-se o precipitado retido no gooch com HN0 3 0,01 M (adicionado 
em pequenas po^Oes) ate que alguns poucos mililitros da agua de lavagem, 
coletada num tubo, nao se apresente turva quando testada com uma gota de 
HC1 0,1 M. Finalmente, lava-se o precipitado com 1 ou 2 po^oes de agua para 
remover a maior parte do HN0 3 , coloca-se o gooch 1 hora na estufa a 
110°C^, 1 hora no dessecadore pesa-se. Com o peso do AgCl obtido, calcula-se 
a porcentagem de cloreto na amostra. 

Sendo X a massa de AgCl proveniente da precipita 9 ao do cloreto contido 
no volume da pipeta utilizada na tomada da aliquota (25,00 ml), tem-se: 


Qr (g/l) = 


X X 1 000 X 35,45 
25,00 x 143,32 


onde 

35,45 = peso atomico do cloro 
143,32 = formula-grama de AgCl. 


Comentdrios 

(1) 0 HN0 3 favorece a forma 9 ao de um precipitado mais facilmente fil- 
travel e evita precipita 9 oes de oxido, carbonato ou fosfato de prata. 

(2) Nao se deve aquecer a solu 9 ao antes dos ions Ag + serem adicionados 
para nao se perder o HC1 por evapora 9 ao. 


(3) O AgCl se desproporciona pela a 9 ao da luz 
2AgCI( S ) ^ 2Ag° + Cl,. 


(*) 


Harm Jo vidro rccoberla por um tubo do borraeha cm uma de sua extremidade 


(vide ligura 7.21(c)) 
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Para se evitar esta reafao indesejavel deve-se recobrir exteriormente o 
bequer e o vidro de relogio com papel preto. Quando a redu^ao se da antes da 
filtra 9 ao do precipitado, tem-se um erro positivo, pois o Cl 2 proveniente da 
rea^ao de desproporcionamento se combina com os ions Ag + em excesso e 
volta a formar AgCl que fica misturado com a prat a metalica formada na de- 
composi^ao do precipitado. Quando o desproporcionamento do precipitado se 
da apos a filtra 9 ao, o cloro produzido volatiliza-se (nao se tern ions Ag + dis- 
poniveis para reagir com o gas), gerando um erro negativo. 

(4) Agita^ao e alta temperatura ajuda a coagula 9 ao do precipitado que 
inicialmente se encontra no estado coloidal. 

(5) Fdltra-se por decanta 9 ao por ser mais efetiva a lavagem do precipitado 
no bequer, devido aos seus flocos. 

(6) 0 HN0 3 0,01 M e usado para retirar o excesso de ions Ag + que ficam 
absorvidos no precipitado e tambem para evitar a peptiza 9 ao do AgCl, que 
ocorre se este sal for lavado com agua pura. 0 HN0 3 6 facilmente eliminado 
durante a secagem do precipitado. 

(7) 0 AgCl funde a 440°C, com redu 9 ao na presen 9 a de substancias orga- 
nicas (havendo volatiliza 9 ao parcial). Deve-se fazer um aquecimento gradual 
para que nao ocorra uma rapida contra 9 ao do solido, aprisionando moleculas 
de agua no seu interior. 


2 ‘ ^U^fo G H R OM V OGiNEA A P ° R PRECIPITA< ? A ° A PARTIR DE UMA 

2.1 Determina^o de chumbo 

O metodo baseia-se na precipita 9 ao dos ions de chumbo (II) com ions 
cromato 

Pb 2+ + CrO 2 " ++ PbCr0 4(s ). 

0 reagente precipitante e gerado uniforme e lentamente na solu 9 ao. Isto 
e feito em solu 9 ao ligeiramente acida e quente contendo 10 ns de Cr 3+ e BrO” . 

5Cr 3+ + 3BrO- + 11H 2 0 5HCr0 4 + 3/2 Br 2 + 17H + 

n 

5H + 

+ 

5CrO^ 
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Atrav^s da tdcnica de precipita^ao de solufao homogenea (PSH) iptro- 
duz-se ions de cromio (VI) na solu?ao com uma velocidade menor do que 
aquela verificada por adigao direta de cromato. 


Procedimento 


A solu?ao original € dilui'da a 100,0 ml num balao volum^trico, com 
agua destilada. Homogeneiza-se e pipeta-se duas amostras de 25,00 ml, colo- 
cando-as em b^queres de 250 ml. A seguir, junta*se 20 ml de solu^ao 0,1 M de 
nitrato de cromio (III) e 20 ml de solu 9 ao 0,2 M de bromato de potassio e 
aquece-se o sistema at 6 proximo do ponto de ebuli^ao, observando-se a gradual 
formatjao e crescimento do precipitado^. Quando a solu 9 ao estiver limpida e 
amarela deixa-se esfriar e filtra-se em cadinho de vidro de placa porosa* 2 \ 
previamente seco e aferido. Lava-se com po^Ses pequenas (5 ml) de agua des- 
tilada e seca-se na estufa a 110°C, ate peso constante. Calcula*se daf o teor de 
Pb(II) na amostra original. 

Sendo X a massa do PbCr0 4 proveniente da precipita 9 ao do chumbo 
contido no volume da pipeta utilizada para a tomada da aliquota (25,00 ml) 
tem-se, entao, que 


Cpb 2+ (g/1) = 


X X 1 000 X 207,19 
25,00 x 323,19 


onde 


207.19 = peso atomico do Pb 

323.19 = formula-grama do PbCr0 4 . 


Comentarios 

(1) Na precipita 9 ao convencional ha a produ 9 ao de um precipitado ama- 
relo que passa para alaranjado com a digestao. Forma-se uma suspensao coloi- 
dal que coagula e adere nas paredes do recipiente de precipita 9 ao, sendo dificil 
sua transference. Por outro lado, atrav^s do metodo da PSH tem-se a produ 9 ao 
de um precipitado laranja-escuro constituido de cristais grandes em forma de 
agulha, que 6 facil de ser transferido. 

Para fins comparativos, em paralelo ao procedimento da PSH, pode-se 
fazer uma precipita 9 ao convencional em um tubo de ensaio. Adiciona-se & 1 ml 
de solu 9 ao de Pb(II) colocada no tubo, 1 ml de solu 9 ao 0,1 Mde dicromato de 
potassio. Aquece-se suavemente at£ que o precipitado formado assente e a so- 
lu 9 ao fique limpida e amarela, indicando excesso de Cr(VI). 

(2) 0 cadinho de vidro de placa porosa utilizado pode ser lavado com 
solu 9 ao de HC1 6M e, em seguida, com agua destilada. 
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2.2 Determina^So de nfquel 

0 m^todo baseia-se na precipitasao dos ions nfquel (II) com o composto 
organico dimetilglioxima, num intervalo de pH entre 5 e 9. 

Ni 2+ + 2C 4 H 6 (NOH) 2 +=± Ni[C 4 H 6 (NOH)(NO)] 2 + 2H + . 

0 nfquel desloca um pr6ton de um grupo oxima (NOH) em cada molecula de 
dimetilglioxima, mas 6 complexado atraves dos pares de eldtrons dos quatro ni- 
trogenios e nffo com os eletrons do oxigenio., 

Q OH 

f I 

H 3 C - C = = C - CH 3 

^Ni 

H 3 C-C= N n=c-ch 3 

I i 

HO 0 

Ajusta-se o pH entre 2 e 3, onde nenhuma precipitasao ocorre e a seguir 
aumenta-se gradualmente o pH para se obter uma precipitasao lenta e homo- 
genea, o que se consegue gerando-se amonia homogeneamente pela hidr61ise 
da urdia a quente: 

0 

II 

NH 2 - C - NH 2 + H 2 0^ 2NH 3 + C0 2 . 

Os ions de Fe (III), A1 (III) e Cr (III) interferem neste procedimento 
porque seus hidrdxidos precipitarri neste meio, mas esta interference e evitada 
adicionando-se citrato ou tartarato que formam complexos soluveis com os re- 
feridos ions. A interference de manganes e evitada adicionando-se cloreto de 
hidroxilamina que mantem o manganes no estado divalente. Devem ainda estar 
ausentes os ions de Pd (II), Fe (II) e Au (III) bem como os elementos do grupo 
do H 2 S. 


Procedimento 

A solusao original e dilufda a 100,0 ml num balao volumdtrico, com 
agua destilada (1) . Pipetam-se duas aliquotas de 25,00 ml, colocando-as em be- 
queres de 400 ml, dilui-se a 200 ml com agua destilada e adiciona-se 1 a 5 gotas 
de HC1 concentrado para que o pH fique entre 2 a 3. Aquece-se entre 80 - 85°C 
e adiciona-se 20 g de ureia a cada amostra. Em seguida adiciona-se 50 ml de 
uma solu^ao 1% de dimetilglioxima (em 1-propanol), aquecida ate T= 60°C, 
a cada solusao. Cobre-se cada bequer com vidro de relogio e aquece-se aproxi- 
madamente por 1 hora a 80 - 85°C 
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Nesse meio termo, testa-se q pH da solu 9 ao com uma tira de papel indi- 
cador universal para veriflcar se este esta acima de 7. Caso contrario adiciona-se’ 
uma gota de NH 4 OH concentrado e testa-se novamente. 

Resfria-se a solufao a temperatura ambiente e deixa-se em repouso du¬ 
rante 2 a 3 horas^. Em seguida filtra-se cada soh^ao em um cadinho de vidro 
de placa porosa, previamente aferido, sob suc 9 ao. Lava-se o bequer e o precipi- 
tado no filtro com pequenas por95es de agua destilada at 6 que a agua de lava- 
gem nSo de rea 9 ao positiva para cloreto. Seca-se na trompa de vacuo por alguns 
minutos e em seguida coloca-se na estufa a 130°C por 2 horas. Deixa-se esfriar 
em dessecador por 30 minutos e pesa-se. Calcula-se daf o teor de niquel na 
amostra. 


Sendo X a massa de Ni[C 4 H 6 (NOH) (NO)] 2 p'roveniente da precipita 9 ao 
do niquel contido no volume da pipeta utilizada para a tomada da ah'quota 
(25,00 ml), tem-se entao, que 


onde: 


Ck 2+ (g/i) - 


Xxl 000x58,71 
25,00x288,71 


58,71 = peso atomico do Ni 
288,71 = peso molecular do NifC^i^NOH) (NO)] 2 . 


Comentfrios 

(l)Se em lugar de uma soh^ao, a amostra a ser analisada for de um sal 
soluvel de niquel, pesa-se amostras de 0,3 g em bequeres de 400 ml, dissolve-se 
o sal com 200 ml de agua destilada e ajusta-se o pH entre 2 e 3 por meio da 
adi 9 ao de 1 a 5 gotas de HC1 concentrado e continua-se, entao, a analise como 
o descrito pelo procedimento. 

Se por outro lado, a amostra a ser analisada e um min^rio de niquel, 
pesa-se amostras de 0,6 g em bequeres de 250 ml, adiciona-se 20 ml de HN0 3 
concentrado cuidadosamente pelas paredes do bdquer com o auxflio de uma 
pipeta, e leva-se a fervura na capela, ate nao se desprender mais vapores cas- 
tanhos de N0 2 e todo o material escuro ter sido atacado. Aproximadamente 
metade do HN0 3 se evapora neste estagio. Resfria-se ate a temperatura am¬ 
biente e adiciona-se 15 ml de HC1 concentrado, tambem pelas paredes do 
bequer. Evapora-se ate a secura, em placa de aquecimento, para desidratar todo 
acido silicico e formar silica. Resfria-se e adiciona-se novamente 10 ml de HC1 
concentrado e evapora-se a secura. Resfria-se e adiciona-se 0,2 ml de HC1 con¬ 
centrado e dilui-se com 15 a 20 m] de agua destilada. Aquece-se ate que todo o 
sal tenha se dissolvido e filtra-se em papel de filtro de porosidade media 
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(Whatman n? 40 oil SS faixa branca), para remover a sflicji insoluvel e o res 1 duo 
de carvao. Lava-se o precipitado com agua destilada e recolhe-se o filtrado e 
aguas de lavagem em bSquer de 400 ml. Dilui-se entao cada amostra a 200 ml 
com agua destilada e testa-se o pH para verificar se esta entre 2 e 3. Em seguida 
continua-se a analise pelo procedimento normal. 

(2) AtravSs da tecnica de precipitagao de uma solugao homogenea 
obtem-se um precipitado mais compacto e de mais facil filtragao que o obtido 
pela precipitagao conventional, qufc se processa em meio amoniacal ou em meio 
tamponado acima de pH 5. 

(3) Preferivelmente, o repouso devera ser por uma noite. Se apos o 
repouso formar-se um precipitado branco, este podera ser a dimetilglioxima, 
que e insoluvel em agua. Caso isto ocorra, adiciona-se 20 ml de 1-propanol e 
aquece-se a 60°C para dissolver o excesso de reagente. 

D.VOLUMETR1A 

Em uma analise volumetrica, a quantidade de um constituinte de inte- 
resse (amostra) 6 determinada atraves da reagao desta especie quimica com 
uma outra substantia em solugao, chamada solugao-padrao, cuja concentragao 
6 exatamente conhecida. Sabendo-se qual a quantidade da solugao-padrao 
necessdria para reagir totalmente com a amostra e a reagao quimica que ocorre 
entre as. duas esp^cies, tem-se condig5es para se calcular a concentragao da 
substancia 1 analisada. 

O processo pelo qual a solug2o-padr2o 6 introduzida no meio reagente e 
conhecido por titulagSo, que pode ser volumetrica ou gravimetrica. Em uma 
titulaglo gravimetrica mede-se o peso da solugao-padrSo consumida na deter- 
minagao e na volumetrica, o volume. O procedimento volumetrico e o mais 
conhecido e o mais utilizado, enquanto que o gravimetrico e usado somente em 
alguns casos especiais. Por esta razao e por motivos didaticos, o unico procedi¬ 
mento a ser focalizado neste texto sera o volumetrico. 

O aparelho usado para a introdugao da solugao-padrao no meio reagente 
e a bureta. O seu funcionamento bem como as tecnicas de titulagao sao discu- 
tidas no Capftulo VII. 

ReagSes qufmicas Gteis em volumetria 

Nem todas as reagQes quimicas podem servir de base para as determina- 
g6es volumetricas. Idealmente, uma reagao qufmica, para ser util em uma ana¬ 
lise deste tipo, deve preencher os seguintes requisitos: 
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a) Ser extremamente rapidai Apos cada adisao de titulante a rea 9 ao deve 
atingir novamente o equilfbrio em t s 0, pois em caso contrario o processo 
de titula 9 ao seria inconvenientemente lento e a detec 9 ao do seu ponto final 
seria extremamente diffcil e nao muito claro. 

b) Ser completa no ponto de equivalence do sistema qufmico. Este cri- 
terio permite uma localiza 9 ao satisfatoria do ponto final do processo. 

c) Possuir uma equa 9 ao qufmica bem deflnida e que descreva bem o feno- 
meno ocorrido. Rea 9 oes paralelas entre o titulante e o titulado e/ou outras es* 
pecies quimicas presentes no meio sao totalmente indesejaveis e constituem-se 
em grave causa de erro. 

d) Permitir o uso de meios satisfatorios para a detec 9 §o do ponto final do 
processo. Muitos sistemas permitem o uso de indicadores visuais para tal fim, 
mas pode-se empregar um grande numero de tecnicas para a determina 9 ao do 
ponto final de uma titula 9 ao, o qual devera estar o mais proximo possivel do 
ponto de equivalence do metodo volumetrico. Qualquer metodo que se baseie 
na varia 9 ao brusca das propriedades ffsico-qufmicas do sistema, perto do seu 
ponto de equivalence, podera ser usado em tal intento. 

Muitas vezes, entretanto, as rea 9 oes utilizadas em procedimentos volu- 
metricos nao preenchem satisfatoriamente todos estes requisitos. Nestes casos 
6 importante ter-se conhecimento do afastamento da idealidade, da sua gran- 
deza e de como ele podera afetar o resultado final da analise. Realmente, em 
muitos procedimentos volumStricos importantes sao utilizadas rea 9 oes que n5o 
apresentam um ou mais dos requisitos ideais acima mencionados. Mesmo nestes 
casos pode-se obter bons resultados anlicando-se as devidas cor^oes. 


PROCEDIMENTO GERAL A SER SEGUIDO EM UMA DETERMINAgAO 
VOLUM^TRICA 

Preparo da Solu 9 ao Padrao 

A solu 9 ao-padrao a ser usada em uma andlise volumetrica deve ser cuida- 
dosamente preparada pois, caso contrario, a determina 9 ao resultara errada. 
Pode-se, em alguns casos, preparar solu 9 oes de concentra 9 ^o exatamente conhe- 
cidas pesando-se, com precisao, algumas substancias muito puras e estaveis e 
dissolvendo-as, com um solvente adequado (no presente texto o solvente sera 
sempre a agua), em balGes volumStricos aferidos. As substancias que se prestam 
a tal procedimento, chamadas padrOes primlrios, devem apresentar as seguintes 
caracterfsticas: 

a) Ser de facil obten 9 ao, puriflca 9 ao e secagem. 

b) Ser facil de testar e de eliminar eventuais impurezas. 
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c) Ser estavel ao ar sob condi95es ordinarias, senao por longos perfodos, 
pelo menos durante a pesagem. 

d) Possuir grande peso molecular, pois desta forma o erro relativo na 
pesagem seria pequeno e desprezivel. 

No entanto este procedimento, muitas vezes, nao pode ser seguido porque 
a substancia com a qual se pretende preparar uma solu 9 ao padrao nao 6 um 
padrao primario. Nestes casos deve-se preparar uma solu^jfo desta substancia 
com uma concentra^ao prdxima da desejada e, em seguida, padroniza-la contra 
um padrao. Esta padroniza 9 §o pode ser feita por varios modos: 

a) Titulando-se um certo peso de um padrao primario adequado com a 
solu?ao preparada. 

Ex.: Padronizafao de uma solu^ao de HC1 contra um certo peso de 
NajCOj. 

b) Titulando-se um certo volume de uma solu^ao de um padrao secun- 
dario de concentra?ao conhecida. 

Ex.: Titulagao de uma solu?ao de HC1 contra uma solu 9 ao de NaOH 
padronizada. 

c) Por meio de padroniza?Qes gravimetricas ou por outros metodos sufi- 
cientemente precisos. 

Ex.: A determina^o gravimetrica de Cl" (como AgCl) ^ algumas 
vezes utilizada para padronizar solu?5es de NaCl ou HC1, com boa 
precisao. 

Preparo das amostras 

Do mesmo modo que em outros procedimentos analfticos, em uma 
analise volum6trica, o preparo da amostra a ser analisada deve seguir as etapas 
discriminadas abaixo: 

- Coleta 

— Pesagem 

- Dissoluijao 

— Dilui9ao 

— Remo 9 ao de interferentes. 

Para muitas das experiences descritas no decorrer deste texto, varios 
dos itens acima citados serao desnecessarios (em geral, bastara diluir a amostra 
recebida com agua destilada ate a marca do frasco volumetrico e retirar a 
aliquota para a analise). No entanto £ sempre bom ter em mente os cuidados 
que devem ser tornados no preparo de uma amostra. 

Deve-se, em todas as experiencias, preparar amostras individuals para cada 
determina 9 ao ou padroniza 9 §o e fazer a analise em duplicata, no mmimo. 
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Ex.: Na padronizagao de uma soliupao de NaOH com biftalato de po- 
tassio (padrao primario) 6 necessario pesar separadamente pelo menos duas 
amostras do sal, dissolve-las com agua e titular cada uma delas com a soh^ao 
de base. 


Comentarios gerais 

a) Em uma analise volumetrica ou em uma padronizagao deve-se estimar 
a grandeza da amostra a ser titulada, de modo que seja gasto um volume de ti- 
tulante de aproximadamente 3/5 do volume total da bureta. Utilizando-se este 
procedimento os erros de leitura do volume tornam-se geralmente desprezfveis. 

b) Pode-se preparar uma solu^ao-padrJo por dilu^ao de uma outra mais 
concentrada. Entretanto muito cuidado deve ser tornado ao se adotar este pro¬ 
cedimento, a fim de se evitai a introdu^o de erros na anllise. 

c) Pode-se preparar uma unica solu 9 ao de amostra (ou de um padrao) 
e titular aliquotas desta soh^ao. Se, no entanto, erros acidentais forem come- 
tidos no preparo da solu 9 fo inicial (ex: erros de pesagem), somente atraves 
datitula 95 o das ah'quotas eles nao serSo detectados. Se amostras distintas forem 
usadas este problema 6 eliminado. 

d) A tecnica volumetrica 6 de uso facil e rapido e e comumente aplicada 
em escala macroscopica, apesar de ser util em microanalises. Quando aplicada 
para a analise de macroquantidades, a exatidSo deste procedimento atinge ge¬ 
ralmente o valor 0 , 1 %. 


1. VOLUMETRIA ACIDO-BASE OU DE NEUTRALIZAQAO 

Em solu 90 es aquosas, as titula 95 es de neutraliza 9 ao sao aquelas nas quais 
l'ons hidrogenio hidratado, H 3 0 + , sao titulados com ions hidroxila, OH", ou 
vice-versa. Isto e valido quando acidos fortes, bases fortes, acidos fracos, bases 
fracas, sais de acidos fracos e sais de bases fracos estao envolvidos na rea 9 ao de 
titula 9 So, a qual, nestes casos, e descrita como 

H 3 0 + + OH” zzZ 2H 2 0. 

Em solventes nao aquosos, tais como etanol ou acido ac^tico glacial, o 
ion hidrogenio tamb^m seapresenta solvatado, pelo menos em alguma extensao. 
Em etanol a solvata 9 ao e descrita por 

H + + C 2 H 5 OH ^ C 2 H s OHJ 
e em acido acetico glacial por 

H + + CH 3 COOH ^ 


CH 3 COOH 2 . 
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De modo similar ao que se verifica em meio aquoso, as rea§oes de titu- 
lagao em meio n 2 o aquoso ocorrem entre uma base e o ion hidrogenio solva- 
tado (acido). 

Para exemplificar e a titulo de comparagao, considere-se o caso da titii- 
lagao da amonia por um acido forte em meio aquoso e em meio de acido ac 6 - 
tico glacial. Em meio aquoso, a reagsfo de neutralizagSo e 

NH 3 + H 3 0 + £=► H 2 0 + NH 4 , 

e em acido acetico glacial 

NH 3 + CH 3 COOH£ <=► CH 3 COOH + NH+ 

Entretanto, como de um modo geral as analises mais comuns sao realiza- 
das em meio aquoso, as experiences ilustrativas do topico em qtiestao se res- 
tringirao somente as titulagoes de neutralizagao em solu 95 es aquosas. 

1.1 Determinagao de dcido cloridrico e acido acetico^ 

0 titulante a ser utilizado e uma solu 9 ao de hidroxido de sodio padroni- 
zado. As curvas de titula 9 ao para estas determina 9 < 5 es sao do tipo acido forte — 
base forte e acido fraco — base forte (vide Cap. III). 

Prepara 9 ao e padroniza 9 ao de uma S 0 IU 9 S 0 de NaOHO,lilf^ 

O hidroxido de sodio nao e um padrao primario porque sempre cont^m 
uma certa quantidade indeterminada de igua e Na 2 C0 3 adsorvida no solido. 
Por esta razSo e necessario preparar uma S 0 IU 9 I 0 de NaOH de concentra 9 ao pro- 
xima daquela desejada e determinar a sua molaridade real atraves de titula 9 oes 
contra amostras de um padrao primario. 0 procedimento a ser seguido consiste 
em pesar aproximadamente 4,2 g de NaOH em pastilhas e dissolve-las em agua 
destilada previamente fervida e resfriada^. A solu 9 ao e entao diluida ate cerca 
de 1000,0 ml e armazenada em um frasco plastico^ de um litro. 

Para a padroniza 9 ao desta solu 9 ao usa-se amostras de ftalato acido de 
potassio (biftalato de potassio, CsH^COOH) (COOK)), seco em estufa por 1-2 
horas a 110°C. Pesa-se exatamente, por diferen 9 a^, duas ou mais amostras de 


v 7 Na descrigao dos procedimentos experimentais, as concentragoes das solugoes serao 
indicadas com um algarismo significativo (ex: solugao de EDTA 0,02 M). Uma solu- 
gao mencionada no texto como solugao padrao (padronizada ou preparada a partir de 
um padrao primario) deve ter sua concentragao anotada com quatro casas decimals. 
Os casos nao especificados deverao ter suas concentragdes expressas por valores aproxi- 
mados 
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0,60 a 0,70 g (anotando at6 ± 0,1 ang) de sal e transfere-se cada uma delas para 
um erlenmeyer de 250 ml, ao qual e adicionado cerca de 25 ml de agua desti- 
lada. Agita-se com cuidado ate a dissolu^ao total da substancia e titula-se sepa- 
radamente as amostras com a solu^o de NaOH preparada, usando-se duas 
gotas de solu^ao de fenolftalefna como indicado/*\ O aparecimento de uma 
leve Colorado rosada que persista por cerca de 30 segundos indica o ponto 
final da titula$ao. Calcula-se, entao, atraves dos dados experimentais obtidos, a 
molaridade da solu 9 ao de NaOH. 


Determinacao das amostras de HCI e CH 3 COOH 

Dilui-se ate a marca a amostra de acido recebida em um balao volum£- 
trico de 100,0 ml e procede-se a sua homogeneiza^ao. Transfere-se entao alf- 
quotas de 25,00 ml com a pipeta (calibrada) para fiascos erlenmeyer de 
250 ml de capacidade. Adiciona-se duas gotas da solu 9 ao de indicador para 
cada amostra e titula-se o HCI com a soh^ao de NaOH. Fazer duas determina¬ 
tes usando fenolftalefna (viragem: incolor para rosa claro) e uma usando ver- 
melho de metila (viragem: vermelho para amarelo) como indicadores. Calcular 
a molaridade da solu 9 ao de HCI obtidos nas titula9(5es realizadas e comparar 
os resultados. 

Para a determina 9 £o da concentra 9 ao de uma solu 9 ao de acido ac^tico, 
CH 3 COOH, segue-se o mesmo procedimento descrito para a titula 9 ao da so- 
lu 9 ao de HCI. 

Ao final da experiencia, e usando-se os dados obtidos, deve-se fazer os se- 
guintes calculos e comparat^oes: 

— Calcular a molaridade da solu 9 ao de acido acetico e a sua concentra 9 ao em 
g/1. 

— Calcular a diferen 9 a relativa entre as determina 90 es com fenolftalefna em 
partes por mil. 

— Calcular a diferen 9 a relativa (em partes por mil) entre as determina95es feitas 
com fenolftalefna e com vermelho de metila, tanto no caso do HCI como no 
caso do CH 3 COOH. Usar sempre as medias dos valores obtidos em cada caso. 

— Determinar em qual dos casos os valores encontrados com estes diferentes 
indicadores sao mais discordantes. 


(*) As solutes de indicadores sao preparadas segundo os procedimentos descritos no 
apendice VII 
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1.2 Determinaqao da uma base fraca com um dcido forte 

A base fraca a ser usada nesta experience e a amonia, a qual tera sua 
concentra 9 §o em solu^ao determinada atrav^s de uma titula^Io envolvendo uma 
solu 5 ?o padronizada de acido clorfdrico. 

Preparafao e padroniza^ao de uma S 0 IU 9 S 0 de HC1 0,1 M 

0 acido clorfdrico tamb<5m n 2 o 6 um padrao primario e por isso torna-se 
necessario padroniza-lo. Sabe-se que o cloridreto (HC1 gasoso) tern um peso mo¬ 
lecular de 36,5 g/mol e que uma solu^ao saturada deste gas fornece uma solu^ao 
a 35,6% em peso de HC1, com uma densidade d = 1,18 g/ml. Tendo-se conhe- 
cimento destes dados calcula-se que cerca de 9 ml (medidos com uma proveta) 
desta solu§£o saturada (HC1 cone., M = 12 M) devem ser tornados e dilufdos 
a um litro para se obter uma solu^ao aproximadamente 0,1 M do referido acido. 

A padroniza?ao^ desta solugao e feita com carbonate de sodio (padrao 
primario) previamente aquecido a 270°C < T < 300°C por 1 hora (6) . 0 proce- 
dimento a ser seguido na pratica consiste em pesar, por diferen^a, 0,20 a 
0,25 g (anotando ate ±0,1 mg) do sal tratado termicamente, transferir a amos- 
tra pesada para um erlenmeyer de 250 ml, adicionar 25 ml de agua destilada, 
uma gota da solu^o alcoolica de fenolftalefna e proceder a titulaijao do padrao 
com o HC1, a t& a S0IU9I0 adquirir uma tonalidade levemente rosada. Neste 
porito a rea 9 ao 

CO*" + H + ^ HCO3 (primeiro ponto de equivalence do 

sistema) 

se completa, mas um pequeno excesso de acido ainda estara presente no meio 
(se a solu 9 ao ficar incolor, um excesso muito grande de acido foi adicionado, 
suficiente para ultrapassar o primeiro ponto de equivalence). Desta quantidade 
de acido livre, uma parte “vira” 0 indicador e a outra transforma-se em C0 2 , 
atrav^s da rea 9 ao 

HCO 3 + H + H 2 0 + C0 2 (rea 9 ao colateral). 

No primeiro ponto de equivalence a concentra 9 ao hidrogenionica nao € sufi¬ 
ciente para transformar CO 3 " diretamente em C0 2 e por isso tem-se a etapa in- 
termediaria 

CO, - + H‘ HCO,. 

Por esta razao as perdas por transforma 9 lo do C0 2 em C0 2 sao mfnimas neste 
ponto da titulacfo. 
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Ap 6 s a “viragem” da fenolftalefna adiciona-se 2 ou 3 gotas de uma solu- 
9 §o de verde de bromocresol e continua-se a titula 9 ao at 6 que a cor do indica* 
dor comece a mudar de azul para verde. Neste ponto a solu 9 ao contem tra 90 S 
de HCO 3 e uma grande quantidade de C0 2 dissolvido na agua. 

Remove-se o C0 2 aquecendo-se a solucjao ate quase a ebuligao por 1 ou 
2 minutos, a fim de se destruir o equilfbrio 

h 2 o + co 2 ;=► h 2 co 3 <=? h + + nco; 

existente no meio. Com o aquecimento a cor do indicador volta para azul 
(porque o equilfbrio acima descrito e quebrado) e o pH sobe novamente. 

Depois do aquecimento esfria*se a solu 9 ao ate a temperatura ambiente 
(em agua corrente) e completa-se a titula 9 ao ate o indicador “virar” para verde 
novamente. Para se completar a titula 9 ao serao necessarias apenas mais algumas 
poucasgotas da solu 9 ao de HC1. Neste ponto atingiu-se o segundo ponto de equi¬ 
valence do sistema Na 2 C0 3 . 

Se ap 6 s o aquecimento a cor do indicador n£o voltai para azul, significa 
que um excesso de dcido foi adicionado. Neste caso e preciso repetir todo o 
procedimento outra vez, desdeo imcio, para outra amostra do padrao primario. 

Com os dados obtidos, calcular a concentra 9 ao molar da solu 9 ao de HC1, 
usando a viragem do verde de bromocresol. 


Determina^So de uma amostra de hidroxido de amonio 

Dilui-se ate a marca a amostra de base recebida em um balao volum^trico 
de 100,0 ml, homogeneiza-se a S 0 IU 9 I 0 , retira-se as alfquotas necessarias com a 
pipeta calibrada e titula-se com a solu 9 §o de HC1 padronizada, usando-se duas 
gotas de uma S 0 IU 950 de vermelho de metila ou de verde de bromocresol como 
indicador. Com os dados obtidos calcula-se a concentra 9 ao molar da solu 9 §Q 
de base. 

1.3 DeterminacSo de 6cidos poliprdticos 

O acido a ser usado como amostra e o acido fosfdrico, H 5 P 04 , que sera 
titulado com solu 9 ao padronizada de NaOH 0,1 M. 

O H 5 P 04 possui tres etapas de dissocia 9 ao; 

H,P04 H* + H 2 P0 4 - *1 = = 7,52 X 1(T 3 p K, = 2,12, 

H 2 POJ ^2 H + + HPOJ- K 2 = = 6,23 x 10 “ 8 

LH 2 P0 4 j 


pK 2 = 7,20, 
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hpoJ" 


H* + PO4' 


pH [pon 

[HPOM 


= 4,80 X 1(T 13 ptf 3 = 12,3. 


as quais proporcionam, teoricamente, tres pontos de equivalence para este sis- 
tema quimico. 0 primeiro e verificado em pH = 4,67 o segundo em pH = 9 45 
e o terceiro em pH = 11,85. 



Fjgura 8.2 - Cuiva de titula^ao de uma solu^ao de H 3 PO 4 com 'solugao de NaOH 


A mudan§a do pH na regiao do primeiro ponto de equivalence nao e 
muito pronunciada. Usando-se alaranjado de metila (viragem: vermelho/amarelo) 
ou verde de bromocresol como indicador, 6 necessario que uma determinate 
paralela com fosfato diacido de potdssio (dihidrogenio fosfato de potassio) 
seja feita, de modo a ser possfvel uma compara 9 ao da viragem do indicador. 

Em pH ao redor de 9,6 ocorre 0 segundo ponto de equivalence do sis- 
tema. Nesta regiao de pH pode-se empregar fenolftalema ou azul de timol 
(viragem: amarelo/azul) como indicador. A transi^So de cor destes indicadores, 
no entanto, ocorre antes do ponto desejado se nao for adicionada ao meio uma 
S 0 IU 9 I 0 saturada de NaCl, a qual, aumentando a for 9 a ionica do meio diminui 
a extensao da hidrolise dos 10 ns HPO^ - . 

hpo 2 4 ~ + h 2 o h 2 po; + oh- 

Se for usado como indicador a timolftalefna (viragem: incolor/azul) nao 6 
necessaria a adi 9 ao de NaCl ao meio, porque ao contrario dos outros indicadores 
acima citados, sua transi 9 ao come 9 a a ocorrer em pH ^ 9,6. 

A terceira constante de dissocia 9 ao do acido fosforico e tao pequena 
(K 3 corresponde a um acido tao fraco quanto a agua) que o terceiro hidrogenio 
iomzavel do sistema H3PO4 nao tern interesse analitico. 
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Determ i nag ao de H 3 PO 4 » 

A solugao recebida no balao volumetrico^ de 100,0 ml 6 diluida at6 a 
marca com agua destilada e homogeneizada. Por meio de uma pipeta limpa e 
seca, transfere-se duas ah'quotas de 25,00 ml para dois frascos erlenmeyer de 
250 ml e titula-se as duas solugSes com solugao padronizada de NaOH 0,1 M 
usando-se verde de bromocresol como indicador, ate o aparecimento de uma 
cor amarela — esverdeada. 

H 3 PO 4 3 =± H + + h 2 po; 

Para comparagffo e para ter-se uma nogao melhor do ponto de viragem, 
prepara-se paralelamente uma solugao aquosa de KH 2 P0 4 (0,5 g do sal em 
60 ml de agua) e adiciona-se a ela o mesmo numero de gotas de indicador usado 
na analise. 

Novamente transfere-se outras duas aliquotas de 25,00 ml cada para ou- 
tros dois frascos erlenmeyer de 250 ml. Adiciona-se a cada um deles uma so¬ 
lugao saturada de cloreto de sodio (7 g de NaCl em 20 ml de agua destilada) e 
titula-se a solugSo resultante com a solugao-padrao de NaOH 0,1 M, usando 
fenolftalema como indicador. A viragem do indicador mostra que o segundo 
ponto de equivalencia do sistema foi atingido 

h 2 po; h + + hpoJ - . 

A timolftaleina dispensa 0 uso da soluglo saturada de NaCl e pode substituir 
a fenolftalema no procedimento acima descrito. 

£ ainda possfvel atingir os dois pontos de equivalencia seqiiencialmente, 
usando-se alaranjado de metila e timolftaleina como indicadores. O procedi¬ 
mento a ser seguido neste caso consiste em titular a amostra ate a viragem do 
alaranjado de metila (indica o primeiro ponto final), adicionar timolftaleina ao 
meio e continuar a titulagao ate o segundo ponto final. 

Coment&rios 

(1) Um procedimento similar pode ser adotado na analise de vinagres, que 
sao solugQes aquosas diluidas de acido acetico (varia entre 3,5% a 8 % peso/vo- 
lume). 

(2) A agua usada nas diluigOes contem geralmente uma certa quantidade 
de C0 2 dissolvida, que e removida ao se proceder sua fervura por alguns minu- 
tos. Apos o aquecimento, deve-se resfria-la convenientemente antes do seu uso. 

(3) As solugSes fortemente alcalinas, notadamente as solugSes de hidr 6 xi* 
dos de metais alcalinos, nao podem ser estocadas em frascos de vidro, porque 
atacam os silicatos lentamente. 
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(4) A tecnica de pesagem por diferer^a consiste em pesar inicialmente o 
pesafiltro contendo a substantia de interesse, retirar o conjunto da balan^a 
apos a anota^ao do seu peso, transferir cuidadosamente, sem o uso de espatulas, 
uma pequena quantidade do composto para um frasco adequado (geralmerite 
urn erlenmeyer ), pesar novamente o conjunto pesafiltro/substancia e anotar a 
diferen 9 a de peso observada. Este procedimento e usado repetitivamente, at£ 
que a quantidade desejada de amostra seja atingida. 

(5) Para uma melhor compreensSo do procedimento seguido na padroni- 
za?ao da solu 9 ao de HC1, considere-se a curva de titula 9 ao do Na 2 C0 3 frente a 
um acido forte, indicada na Fig. 8.3. 



Figure 8.3 - Curva de titula?ao de uma solu?ao de Na^C^ com soluijao de HC1 

(a) — pH initial =11,8 (deviao somente ao carbonato). 

Entre (a) e (c) - mistura CO^/HCOj (tampao) 

(b) — maior a 9 ao tamponante em pH = 10,3 

(c) - primeiro ponto de equivalence do sistema. 

pH = 8,35 (tem-se em solu 9 ^o somente HCOj) 

Entre (c) e (e) — mistura CO 2 /HCO 3 (tampSo) 

(d) — maior a 9 ao tamponante em pH = 6,4 

(e) — segundo ponto de equivalence do sistema 

pH = 3,89 (tem-se somente C0 2 em solu 9 ao) 

A Figura 8.4 ilustra a varia 9 ao da concentra 9 ao das especies C0 3 ~, 
HCOJ e C0 2 com o pH do meio. 
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Figura 8.4 — Variaijao das concentrates de C0 3 , HC0 3 e C0 2 com o pH do meio 

( 6 ) 0 carbonato de sddio usado na padronizafao do acido clondrico deve 
ser tratado termicamente para eliminar umidade e transformar todo o bicarbo- 
nato existente enm carbonato 

2NaHC0 3 Na 2 C0 3 + H 2 0 + C0 2 . 

O sal anidro, ap 6 s este tratamento, deve ser mantido dentro de um dessecador, 
pois, se ficar exposto ao ar, absorvera agua e formara o monohidrato, 
Na 2 C0 3 • H 2 0. Se todos estes cuidados nao forem tornados, a padroniza$ao da 
solu^So de HC1 (e toda a analise que utilizar esta solu^So) resultara errada. 

(7) Alternativamente, pode-se proceder a analise de uma amostra de 
HsP 04 comercial. Neste caso, deve-se pesar cerca de 2,0 g do acido, (anotando 
a t 6 ± 0,1 mg) transferir a amostra quantitativamente para um balao volunuStrico 
de 250,0 ml, diluir at 6 a marca com agua destilada e titular uma alfquota de 
25,00 ml, usando timolftalefna como indicador. 


2. VOLUMETRIA DE PRECIPITAgAO 

Dentre os m&odos volumdtricos de precipi^ao, os mais importantes 
s§o os que empregam S 0 IU 9 I 0 padrao de nitrato de prata. Sao chamados de 
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metodos argentimetricos e sao amplamente usados na detefmina 9 ao de haletos 
e de alguns ions metalicos. Nesta discussao apenas os metodos de titula^ao de 
cloretos serao considerados. 

Baseado nos diferentes tipos de indicadores disponiveis, existem tres me¬ 
todos distintos para a determinafao volumetrica de cloreto com ions prata: 

- forma^ao de um solido colorido, como no metodo de Mohr. 

— formaijao de ,um complexo soluvel, como no metodo de Volhard. 

— mudan 9 a de cor associada com a adsonpSo de um indicador sobre a su- 
perffcie de um solido, como no metodo de Fajans. 

Metodo de Mohr 

Segundo o metodo de Mohr para a determina^o de cloretos, o haleto 
e titulado com uma solu^ao-padrao de nitrato de prata usando-se cromato de 
potassio como indicador. No ponto final, quando a precipita^ao do cloreto for 
completa, o primeiro excesso de ions Ag* reagira com o indicador ocasionando 
a precipita^ao do cromato de prata, vermelho. 

2Ag + + CrO^ - Ag 2 Cr0 4 ( s ). 

Como esta titulado usa as diferen 9 as nos valores dos produtos de solubi- 
lidade do AgCl e do Ag 2 Cr0 4 , e muito importante a concentra 9 ao do indicador. 
Teoricamente o Ag 2 Cr0 4 deveria come 9 ar precipitar no ponto de, equivalencia. 
Neste ponto da titula 9 ao foi adicionada uma quantidade de prata igual a quan- 
tidade de cloreto em solu 9 ao, e conseqiientemente, trata-se de uma sohnjao 
saturada de cloreto de prata. Considerando-se que as concentra 9 oes dos 10 ns 
Ag + e Cl“ em solu 9 ao (em equilibrio com 0 solido AgCl) sao iguais, 6 facil 
calcula-las a partir do valor do produto de solubilidade: 

Ag + + cr ^ AgCl( s ) 

rAg + ] [cr] = [Ag + ] 2 = 1,56 X 10“ 10 
[Ag + ] = [cr] = 1,25 X 10 ~ S M. 

Entao a concentra 9 ao de ions prata no ponto de equivalencia e 1,25 X 10" s Af. 
Assim a precipita 9 ao do Ag 2 Cr0 4 deve ocorrer quando [Ag + ]= 1,25 X 10 ~ S M. 
Substituindo este valor na expressao do produto de solubilidade do Ag 2 Cr0 4 : 

[Ag + ] 2 [Cr0 4 “] = 1,3 X 10- 12 
(1,25 X 10 -5 ) 2 X [CrOj"] = 1,3 X 10' 12 
[Cr0 4 _ ] = 0,8 X 10 ~ 2 M. 

Analisando-se este valor, nota-se que: 

— Se [Cr0 4 ] > 0,8 X 10 2 M, entao o Ag 2 Cr0 4 come 9 ara a precipitar 
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quando a concentrate) de Ag + formenor que 1,25 X 10 S M, ou seja, 
antes do ponto de equivalencia. 

- Se [Cr0 4 “ ] < 0,8 X 10 “ 2 M, entao o Ag 2 Cr0 4 so come^ara a preci- 
pitar quando a concentrato de Ag + for maior que 1,25 X 10 & M, ou 
seja, alem do ponto de equivalencia. 

Na pratica, o ponto final ocorre um pouco al 6 m do ponto de equivalencia, 
devido a necessidade de se adicionar um excesso de Ag + para precipitar o 
Ag 2 Cr0 4 em quantidade suficiente para ser notado visualmente na solu 9 ao 
amarela, que ja contem a suspensao de AgCl. Este metodo requer que uma titu- 
la 9 ao em branco seja feita, para que se possa corrigir o erro cometido na de- 
tec 9 fo,do ponto final. 0 valor da prova em branco obtido deve ser subtraido 
do valor da titula 9 ao pfopriamente dita. 

A solu 9 ^o a ser titulada deve ser neutra ou levemente basica, pois o cro- 
mato reage com ions hidrogenio em solu 95 es acidas formando ions HCr0 4 , 
reduzindo a concentra 9 ao do Cr0 4 “. 

CrOr + H + ^ HCr0 4 . 

Por outro lado, em pH muito alto a presen 9 a da alta concentra 9 ao de ions OH 
ocasiona a forma to do hidr 6 xido de prata. 

2Ag + + 20H“ 2AgOH Ag 2 0 + H 2 0. 

Como consequencia, o metodo de Mohr e um bom processo para se de- 
terminar cloretos em solu 9 Qes neutras ou nao tamponadas, tal como em agua po- 
tavel. 


Metodo de Volhard 

0 metodo de Volhard e um procedimento indireto para a determina 9 ao de 
ions que precipitam com a prata, como por exemplo, Cl”, Br , I , SCN . 

Neste procedimento, adiciona-se um excesso de uma soh^So de nitrato 
de prata a S 0 IU 9 S 0 contendo ions cloretos. O excesso da prata e em seguida de- 
terminado por meio de uma titula 9 ao, com uma S 0 IU 9 S 0 padr^o de tiocianato 
de potassio ou de amonio usando-se 10 ns Fe(III) como indicador. 

cr + Ag + AgCl(s) + Ag + (excesso) 

Ag (excesso) SCN ^—- AgSCN( s ). 

O ponto final da titula 9 ao € detectado pela forma 9 ao do complexo vermelho, 
soluvel, de ferro com tiocianato, o qual ocorre logo ao primeiro excesso do ti- 
tulante: 


Fe 3+ + SCN” 


Fe(SCN) 2+ . 
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0 indicador e uma solu^ao concentrada ou saturada do alumem ferrico, 
[Fe(NH 4 )(S 04) 2 ■ 12 H 2 0], em acido nftrico 20%, que ajuda evitar a hidr61ise 
do ion Fe(III). 

Para o caso da titula?ao de I" e Br“, que formam compostos mais insolu- 
veis do que o AgCl, nao 6 necessario que o precipitado seja removido da solu^ao 
antes da titulato com tiocianato. Deve-se considerar, porem, que, no caso do 
I', o indicador nfo pode ser colocado at6 que todo iodeto esteja precipitado, 
pois este seria oxidado pelo Fe(III). 

Por outro lado, como o AgSCN e menos soluvel do que o AgCl, entao a 
esp^cie SCN" pode reagir com o AgCl, dissolvendo-o lentamente. 

AgCl( S ) + SCN" £=► AgSCN( s ) + Cl - . 

Por esta razSo, o precipitado de AgCl deve ser removido da solu^o antes 
da titula 5 lo com o tiocianato. Como este procedimento levaria a alguns erros, 
uma altemativa e adicionar uma pequena quantidade de nitrobenzeno a solu^ao 
contendo o AgCl precipitado e agitar. 0 nitrobenzeno 6 um liquido organico 
insoluvel em agua, o qual formara uma pelfcula sobre as particulas de AgCl 
impedindo-as de reagirem com o tiocianato. 

£ interessante considerar tamb^m que o metodo de Volhard pode ser 
usado para a determinate direta de prata com tiocianato on de tiocianato com 
prata. 


M6todo do indicador de adsorpao 

O metodo e baseado na propriedade que certos compostos organicos apre- 
sentam ao serem adsorvidos sobre determinados precipitados, sofrendo uma 
mudan 9 a de cor. 0 indicador existe em solu^ao na forma ionizada, geralmente 
como um anion. 

Na titula^ao de cloretos com ions prata o precipitado de AgCl se forma 
ivuma solufao contendo um excesso de ions cloretos e, como conseqiiencia, 
contera ions cloretos adsorvidos na primeira camada de adsorfao, ficando 
assim com carga negativa. 

Estas particulas carregadas atrairao cations que constituirao a segunda 
camada de adso^ao, representado por AgCl : Cl~ :: Na + . 

Alem do ponto de equivalencia, o primeiro excesso de Ag + se adsorvera 
sobre o precipitado, formando a primeira camada de adsorto carregada positi- 
vamente. Deste modo o anion do indicador sera atraido e adsorvido, formando 
a contra-camada. 

AgCl : Ag + :: In". 

A cor do indicador adsorvido sobre o precipitado e diferente daquela do indi- 
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cador livre e 6 exatamente esta diferenga que indicara o ponto final da titu¬ 
lagao. 

A Tab. 8.1 mostra alguns indicadores de adsorgao, a titulagao na qual e 
usado, e o pH da solugao a ser titulada. 


Tabela 8.1. - indicadores de adsorgao 


Indicador 

Titulagao 

pH da solugao 

Fluoresce ina 

Cl" com Ag + 

7-8 

Diclorofluoresce fna 

Cl" com Ag + 

4 

Verde de Bromocresol 

SCN' com Ag + 

4-5 

Eosina 

Br”, I", SCN - com Ag + 

2 


A fluoresce ma pode ser usada como indicador na titulagao de qualquer 
haleto em pH 7 porque ela nao deslocara nenhum deles. Por outro lado, a diclo- 
rofluoresceina pode deslocar o ion cloreto em pH 7, mas nao o faz em pH 4. 
A eosina nfo pode ser usada como indicador de cloretos em nenhum pH, 
porque ela d fortemente adsorvida. 


2.1 Determinacao de cloreto — m6todo de Mohr 

Preparapao de uma solugao de AgN0 3 0,1 M 

Esta solugao 6 preparada a partir do padrao primario AgN0 3 , seco em 
estufa a 150°C por 1-2 h. Pesar com exatidao entre 16,0 e 17,0 g (anotar atd 
±0,1 mg) do AgN0 3 ,transferir para urn balao volumetrico de 1 litro, dissolver 
com aproximadamente 500 ml de agua destilada e depois diluir at6 a marca. 
Calcula-se a concentrapSo certa, a partir da massa pesada. 

Pode-se testar o titulo desta solugao pesando-se por diferenga duas amos- 
tras entre 0,17 e 0,19 g (anotando at<* + 0,1 mg) de NaCl (previamente aqueci- 
do em mufla a temperatura de 500-600°C durante 2-3 h), transferindo-as para 
frascos erlenmeyer. A cada erlenmeyer adiciona-se 50-80 ml de agua destilada, 
1 ml da solugao do indicador e titula-se lentamente com a solugao de AgN0 3 , 
at6 que a primeira mudanga de cor persista na suspensao por 20-30 segundos. 

O indicador usado neste metodo de Mohr e uma solugao de 5% de croma- 
to de potassio em agua, e usa-se 1 ml desta solugao para um volume de 
50-100 ml de solugSo a ser titulada. 

O ponto final da titulagao e detectado pelo aparecimento do precipitado 
de cromato de prata, avermelhado. 
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Analise de uma amostra desconhecida 

A amostra (ex: solu 9 ao de NaCl ou KC1) recebida num balao volumetrico 
de 100,0 ml e diluida ate a marca, com cuidado. Pipeta-se uma aliquota de 
25,00 mldesta amostra para um erlenmeyer de 250ml e titula-se com a solu^ao 
de AgN0 3 de acordo com o procedimento anterior. A analise deve ser feita, 
pelo menos, em duplicata. 

Calcula-se a concentra 9 ao da amostra em termos de molaridade e em gra¬ 
mas de cloreto por litro. 

Lembrar que no mdtodo de Mohr o pH da solu 9 ao a ser titulada deve es- 
tar entre 6,5 e 10,5. Nesta titula 9 ao nHo podem estar presentes cations como 
cobre, rn'quel e cobalto que dariam solu 9 ao colorida e dificultariam a detec 9 ao 
do ponto final. Tambem nao devem existir metais como bario ou chumbo, que 
reagiriam com o indicador. O metodo nao pode ser diretamente usado para a de- 
termina 9 ao de cloretos cujos cations hidrolizam dan do solu 9 des acidas, tais 
como cloretos de alummio, ferro, zinco, etc. 

Notar que a titula 9 §o inversa, de prata com cloreto, usando cromato como 
indicador nao dara bons resultados, porque o cromato de prata floculado reage 
lentamente com cloreto. 

2.2 Determinate) de prata — mfitodo de Volhard 

Preparapao de uma solu<?ao padrSo de KSCN 0,1 M 

Pesa-se, por diferen 9 a, ao redor de 9,7 g (anotando ate ± 0,1 mg), de 
KSCN seco a HO-ISO^C por 1-2 h em estufa, dissolve-se a amostra num mf- 
nimo de agua em um balao volumetrico de 1 litro e a seguir eleva-se o volume 
ate a marca. Nestas conduces o KSCN i tornado como um padrao primario. 

Arielise de uma amostra desconhecida 

A amostra em solu 9 §o (ex: S 0 I 11920 de AgN0 3 ) e recebida num balao volu¬ 
metrico de 100 , 0 ml e e diluida com agua destilada ate a marca. 

Transfere-se uma aliquota de 25,00 ml desta amostra para um erlenmeyer 
de 250 ml, adiciona-se 1 ml de uma solu 9 ao saturada (~ 40%) de sulfato ferrico 
amoniacal, acidiflca-se 0 meio com 5 ml de HN0 3 6Af e titula-se com a S 0 IU 9 I 0 
de tiocianato de potassio padrSo. 

A primeira mudan 9 a perceptivel de cor para o avermelhado ocorre cerca 
de 1 % antes do ponto de equivalencia porque os 10 ns prata ainda estao presen¬ 
tes na superficie do precipitado, por adsor 9 ao. Apos o aparecimento da pri¬ 
meira mudan 9 a de cor, continua-se a titula 92 o com agita 9 ao forte ate 0 apa¬ 
recimento de uma colora 9 ao marrom-avermelhada, que persista mesmo sob 
forte agita 9 §b. 
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Calcula-se a concentrate da amostra de prata recebida, em termos de 
molaridade e em gramas de prata por litro. 

2.3 Determina^ao de cloreto — mStodo de Fajans 

A deterjnina 5 ao de cloreto usando-se um indicador de adsor^ao e chama- 
do de m^todo de Fajans. A amostra em solvate contendo Ag + 6 recebida em 
um balao volumetrico de 100,0 ml e dilufda ate a marca. Pipeta-se uma alfquota 
de 25,00 ml desta amostra para um erlenmeyer de 250 ml, adiciona-se mais 
25 ml de agua destilada, 10 ml de uma suspensSo, 1% de dextrina e 10 gotas 
de uma S 0 IU 9 S 0 de 0,1% de diclorofluorescema. Titula-se a seguir com a so- 
lu 5 ao-padr 3 o de AgNO 3 0,lM. £ essencial uma agita§ao forte durante a titu- 
hqZo para se conseguir uma boa viragem do indicador. 

A dextrina € usada para impedir a coagula 9 ao excessiva do precipitado 
no ponto final, mantendo uma superffcie exposta maior para a adsonyao do in¬ 
dicador, melhorando a detec 9 ao do ponto final. 

O pH da solu 9 ao deve estar entre 4 e 10. Se estiver muito acido deve-se 
neutralizar usando CaC0 3 s61ido at 6 saturar a solu 9 ao e permanecer em sus- 
pensao. Este excesso n£o interfere no ponto final. 


3. VOLUMETRIA DE dXIDO-REDUpAO 

Os m^todos volumetricos de analise que utilizam rea 9 Ses do tipo 
oxida 9 ao-redu 9 ao dependem dos potendais das semi-reayoes envolvidas no 
processo. Entretanto a existencia de potendais favoraveis nao 6 a linica con- 
di 9 dtt> para se ter uma titula 9 ao redox adequada, po,is as rea 90 es envolvidas 
em tais processos s 2 fo, freqiientemente, lentas. 

Assim sendo, alem dos potendais favoraveis, os agentes oxidantes e redu- 
tores devem ser estaveis no solvente utilizado (geralmente a agua) e a substancia 
a ser determinada deve ^er colocada sob um determinado estadio de oxida 9 ao, 
definido e estavel, antes da titula 9 ao ser iniciada. Os reagentes apropriados a este 
fim, adicionados em excesso ao meio reagente, devem possuir a propriedade de 
reduzir ou oxidar convenientemente a amostra, sem interferir no resultado final 
da analise, caso contrario o excesso desta especie deve ser destrufdo antes de se 
iniciar a titula 9 ao. 

Alem destas propriedades, para um metodo volumetrico ter sucesso, 6 ne- 
cessario que metodos de prepara 9 ao de soluyOes padrao sejam disponiveis e que 
exista um meio adequado de se detectar 0 ponto final do processo. 

A propriedade que varia rapida e significantemente ao redor do ponto de 
equivalence destas titula 9 Ses e o Potencial Real do sistema. 



192 


QUiM/CA ANALiTICA QUANTITATIVA ELEMENTAL 


3.1 Determinates permanganom&tricas 

Este m 6 todo volumetrico envolve uma reacao de oxido-redufao em meio 
acido, na qual ions Mn0 4 sao reduzidos a Mn 2+ . Neste meio a especie Mn0 4 e 
um oxidante forte e sua semi-rea^ao de reducao pode ser expressa por: 

Mn0 4 + 5e“ + 8 H + Mn 2+ + 4H 2 0 

^MnOI/Mn 2 * = + 1.51V (H 2 S0 4 , IN). 

Geralmente nao 6 necessario o uso de indicadores em titulacSes perman- 
ganometricas, pois um pequeno excesso de titulante confere a solucao uma 
coloracao violeta clara (quase rosea), que indica o ponto final da titulacao. 
Embora seja mais comum titular a especie redutora diretamente com a solucao 
de KMn0 4 padrao, em alguns casos, usa-se tambem a tecnica da titulacao de 
retorno (ou 1 retrotitulacao)^. 

Uma das desvantagens deste metodo analitico e a de nao se poder prepa- 
rar uma solucao padrao de permanganato de potassio por simples pesagem do 
sal e posterior dilu^ao adequada, visto que esta substantia nao 6 um padrao 
primario. Geralmente ela se apresenta contaminada com Mn0 2 , o qual, den- 
tre outros inconvenientes, tern a propriedade de catalizar a reacao entre os ions 
Mn0 4 e as substancias redutoras presentes na agua destilada usada na prepara* 
9 I 0 da solu 9 ao padrfo. Assim sendo, antes da padroniza 95 o da solu 9 ao de 
KMn0 4 6 necessario que o dioxido de manganes seja eliminado por filtra 9 ao. 

Prepara 9 fo e padroniza 9 ao de uma solu 9 ao de KMn0 4 0,l N 

Dissolver 3,2 g de KMn0 4 em um litro de agua destilada e deixar esta 
solugao em repouso por quinze dias, ap 6 s 0 que procede-se a sua filtra 9 ao em 
fund de placa porosa ou com filtro de la de vidro. Para uso imediato pode-se, 
alternativamente, ferver a solucao preparada por alguns minutos (30 a 60 minu- 
tos) e, ap 6 s 0 seu resfriamento, filtra-la (2) atrav^s de la de vidro, num funil de 
haste longa. Para a padroniza 9 ^o desta solu 9 ao pesa-se duas po^Ses de cerca de 
0,25 g (anotando ate ± 0,1 mg) de oxalato de sodio (previamente seco a 120°C 
por 2 horas em estufa) e coloca-se cada por 9 ao em um erlenmeyer de 250 ml. 
Para cada amostra procede-se da seguinte maneira: dissolve-se o sal com 60 ml 
de agua destilada, adiciona-se 15 ml de uma solu 9 ao de H 2 S0 4 1 :8 v/v, 
aquece-se a solu 9 ao resultante ate cerca de 90°C e faz-se a titula 9 ao desta so- 
lu 9 fo com permanganato de i*otassio (3) ate o aparecimento de uma colora 9 ao 
violeta clara (rosea) pelo menos por 30 segundos. No final da titula 9 ao a tem- 
peratura da solucao titulada devera ser, no minimo, de 60°C. 

Sabendo-se que a rea 9 ao envolvida na padronizagao 6 

2Mn0 4 + 16H + + 5C 2 0 2 ' l0CO 2 + 2Mn 2+ + 8H 2 0, 
calcula-se a normalidade (ou molaridade) exata da solucao de permanganato. 
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Analise de ferro em min6rio <4) ■ 


Procedimento 

Pesa-se cerca de 1,0 g (anotando at6 ±0,1 mg) de minerio de ferro fina* 
mente pulverizado^, transfere-se para um erlenmeyer de 600 ml, adiciona-se 
20 ml de HC1 concentrado 1 ^, aquece-se a solmjao resultante a ebuli^ao e adi¬ 
ciona-se, gota a gota, e sob agitacao, uma solu^ao 15% de SnCl 2 (7) , ate a so- 
lu^ao problema se tornar incolor (8 \ Depois disso, colocam-se duas gotas a mais 
deste ultimo reagente a soluf^ao, que em seguida deve ser resfriada sob fluxo 
de agua da torneira, com agita 9 ao constante. A amostra fria adiciona-se, de 
uma so vez, 10 ml de uma solu 9 ao 5% de HgCl 2 ^, apos o que devera aparecer 
um precipitado branco leitoso. Ap6s nao mais do que dois minutos verte-se, 
sobre a solu 9 ao a ser titulada, 15 ml da chamada solu 9 ao de Zimmermann^ 10 ^ e 
250 ml de agua. Procede-se em seguida a titula 9 ao da amostra com uma so- 
lu 9 ao padrao de KMn 04 0,1 N, ate o aparecimento de uma colora 9 ao rosea 
(violeta clara) permanente por 30 segundos. Calcula-se com os dados obtidos, a 
porcentagem de ferro na amostra de minerio. 

A rea 9 ao quimica do processo e: 

SFe 2 * + MnO^ + 8H + 5Fe 3+ + Mn 2+ + 4H 2 0 

e a porcentagem de ferro pode ser calculada atravds da equa 9 §o 


%Fe (FeO, Fe 2 0 3 ) = 


mlKMn0 4 X NKMnQ 4 x ^gFeCFeO ^O;,) X 100 
peso da amostra (g) 


Prepara 9 ao das sol^oes usadas na determina 9 ao 

— Solu 9 ao 15% de SnCl 2 

Pesar 15.g de SnCl 2 , dissolver em 30 ml de HC1 concentrado e diluir a 
100 ml com agua destilada. 

- Solu 9 ao 5% de HgCl 2 

Dissolver 5 g de HgCl 2 em 100 ml de agua destilada. 

-- Solu 9 ao de Zimmermann. 

Dissolver 70 g de MnS0 4 • 4H 2 0 em 500 ml de agua destilada, adicionar, 
sob agita 9 So, 125 ml de H 2 S0 4 concentrado e 125 ml de HjPCX* 85% e diluir 
a mistura a um litro. 

Rea9<5es envolvidas no procedimento 
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Fe 2 03( s ) 

+ 6H + 


2Fe 3+ 

+‘h 2 o, 

2Fe 3+ 

+ Sn 2+ 


2Fe 2+ 

+ Sn 4+ , 

Sn 2+ 

+ 2HgCl 2 


Sn 4+ 

+ Hg 2 Cl 2(s) + 2C1" 


Coment&rios 

(1) A titula 5 ao de retorno e uma tecnica que consiste na adisao de um 
excesso de titulante ao frasco que contem a substantia a ser titulada e, em se- 
guida, na titula 9 ao deste excesso com uma outra solu^ao padrao. 

(2) Pelo uso de um dos dois procedimentos descritos, da-se oportunidade 
para que as substancias redutoras, que estejam presentes na agua destilada 
usada na dilu^ao da sohujao de permanganato, reajam com os ions MnO^ pro- 
duzindo Mn0 2 , que e filtrado no final do processo. Se assim nao fosse feito, 
estas substancias redutoras reagiriam lentamente com a especie Mn0 4 , e al- 
terariam progressivamente o tituio da solugao. 

(3) A rea 9 ao quimica entre C 2 C> 4 ~ e MnO^ e lenta, mas e catalizada por 
ions Mn 2+ . Devido a este fato observa-se que, no inicio da titula 9 §o usada para 
a padroniza 9 ao da solu 9 ao de KMn0 4 , as primeiras gotas da solu 9 ao de perman¬ 
ganato demoram a descorar mas, logo apos a forma 9 ao de ions Mn 2+ (resul- 
tante da redu 9 ao das primeiras gotas de Mn0 4 adicionadas) a rea 9 ao torna-se 
rapida. Esta rea 9 ao e facilitada pelo aquecimento e da-se em meio acido. 

(4) Alternativamente, pode-se fornecer como amostra uma solu 9 ao con- 
tendo ions Fe 2+ e/ou Fe 3+ . Em qualquer caso, os detalhes da analise deverao ser 
convenientemente discutidos. 

(5) Quanto mais finamente pulverizado estiver o minerio, mais facil sera o 
ataque com o acido cloridrico. 

(6) Qualquer resfduo permanente apos o ataque com HC1 concentrado 
pode ser desprezado, pois constitui-se de silica, carvao vegetal ou ambos, con- 
tidos no minerio. Em alguns casos, para solubilizar completamente a amostra 
e necessario que se fa 9 a uma fus5o previa da por 9 ao do minerio sob analise, 
com pirossulfato de potassio (K 2 S 2 0 7 ), apos o que ataca-se entao o bolo de 
fusfo com HC1. 

(7) A solu 9 ao de SnCl 2 e adicionada a amostra para reduzir os ions Fe 3+ 
a Fe 2+ , razao pela qual a solu 9 ao Fica, quase sempre, incolor apos esta etapa 
da andlise. A redu 9 ao e facilitada pelo aquecimento. A adi 9 ao dos ions Sn 2+ 
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deve ser feita gota a gota, para evit^r que um grande excesso, indesejavel, deste 
reagente seja adicionado. 

(8) Nem sempre a solu 9 ^o ficara totalmente incolor apos o tratamento 
com SnCl 2 15%. Esta, algumas vezes, pode adquirir uma tonalidade esverdeada, 
devido a presen^a de pequenas quantidades de niquel e/ou cromio no minerio. 

(9) A solu^ao de HgCl 2 e utilizada para a elimina^o do ligeiro excesso 
de Sn 2+ adicionado anteriormente. Se estes ions nao forem eliminados, o resul- 
tado da analise sera falseado pela rea^ao destes com Mn0 4 . O Hg 2 Cl 2 formado 
peia rea 9 ao entre HgCl 2 e Sn 2+ nao interfere na analise. A solu 9 ao de HgCl 2 
e adicionada de uma so vez, apos o resfriamento da amostra contida no 
erlenmeyer, para se evitar a forma 9 ao de Hg°, que reagiria posteriormente 
com Mn0 4 , interferindo no resultado final. Verifica-se tambem a forma 9 ao de 
mercurio metalico, quando um grande excesso de ions Sn 2+ e adicionado a 
amostra. 

A rea 9 «fo deste processo e: 

Sn 2+ fexc) + Hg 2 Cl a(s) Sn 4 " + 2CT + 2Hg°. 

Quando isto acontece, observa*se a forma 9 ao de um precipitado pardo 
(Hg°) e a analise esta inutilizada, tornando-se necessario iniciar novamente 
todo o procedimento para uma outra amostra. 

Deve-se observar tambem que os dois minutos de repouso indicados no 
procedimento e o tempo necessario para que a rea 9 ao entre Sn 2+ e HgCl 2 se 
complete. Caso este tempo seja ultrapassado em muito. pode ocorrer um des- 
proporcionamento da especie HgCl 2 , formando Hg°. 

(10)A fun95o de cada um dos componentes da solu 9 ao de Zimmermann e 
a seguinte: 

H 2 S0 4 -acondicionar apropriadamente o meio de rea 9 ao (meio acido). 

H3P0 4 — eliminar a cor amarela da solu 9 ao devido aos ions Fe 3+ , por 
meio da forma 9 ao do complexo [Fe(P0 4 ) 2 ] 3_ , incolor. Isto resulta num ponto 
final mais nitido. Alem disso, a complexa 9 ao dos ions Fe 3+ diminui sua con- 
centra 9 ao no meio reacionante, favorecendo a rea 9 ao entre Fe 2+ e MnO^. 

MnS0 4 — objetiva a inibi 9 ao da oxida 9 ao dos ions Cl“ presentes no meio 
da rea 9 ao. Considerando-se as semi-rea 90 es 


MnO; + 8H + 

+ 5e" 

Mn 2+ + 4H 2 0 

E° = 1,51 V 

ci 2 

+ 2e" 

2C1 - 

E° = 1,359 V 

Fe 3+ 

+ e" 

Fe 2+ 

E° = 0,77 V 
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e os.seus respectivos potenciais de redu^ao, nota-se que os ions Cl", se presen- 
tes no meio, interferirao na rea 5 ao entre Fe 2+ e MnO^. A reasSo entre Cl" e 
MnO^, alem de ser teoricamente possivel, e indutida pela presen 9 a de Fe 2+ . 
Esta oxida 9 ao induzida pode ser eliminada introduzindo-se uma grande quan- 
tidade de ions Mn 2+ ao sistema reacionante, de modo a diminuir o poder oxi- 
dante do MnO^ e, conseqiientemente, diminuir a possibilidade de oxida 9 ao do 
Cl". Este fato pode ser verificado observando-se o comportamento da equa 9 §o 
de Nernst para o par MnO^/Mn 2 *, nestas cond^oes: 


E = 1,51 


0,059 [Mn J+ ] 

5 g [MnO;][H*] 8 


(T = 25°C). 


Se a [Mn !+ ] aumenta, o potencial do par Mn0 4 /Mn 2+ diminui. 


3.2 Determinapoes iodometricas 

Os mdtodos volumetricos que envolvem a oxida 9 ao de ions iodeto 
(iodometria) ou a red^ao de iodo (iodimetria), sao baseados na semi-reapao. 

I 2 + 2e~ 21" E° = 0,535 Volts. 

As substancias que possuem potenciais de redupSo menores que o do sis¬ 
tema I 2 /I" sao oxidados pelo iodo, e portanto podem ser titulados com uma 
solu 9 ao-padrao desta substantia (iodimetria). Exemplo: 

2 s 2 o 2 ~ + i 2 s 4 or + 21'. 

Por outro lado, os ions iodeto exercem uma a 9 ao redutora sobre sistemas 
fortemente oxidantes, com a forma 9 ao de uma quantidade equivalente de 
iodo. 0 iodo liberado e entao titulado com uma solupao-padrao de tiossulfato 
de s6dio (iodometria). Exemplos: 

2Ce 4+ + 21" ?=► 2Ce 3+ + I 2 

2MnO; + 101“ + 16H* 2Mn 2+ + 5I 2 + 8H 2 0. 

Em pH menor que 8,0 o potencial de reduplb do sistema iodo-iodeto e 
independente do pH, mas em um meio mais alcalino, o iodo reage com os ions 
hidroxila, formando ions hipoiodito e iodeto. Os ions hipoiodito sao muito ins- 
taveis e passam rapidamente a iodato: 

I 2 + 20H" 10" + I"H 2 0 

3IO" 21 " + IO 3 . 

O potencial de redupao de certas substancias aumentam consideravelmen- 

te quando se aumenta a concentra 9 ao de 10 ns hidrogenio na solu 9 ao. Isto per- 
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mite que muitos anions que sao oxidantes fracos possam ser reduzidos quantita- 
tivamente com ions iodeto. 

Atraves de um controle apropriado do pH da solmpao e possivel, as 
vezes, titular a forma reduzida de uma substancia com iodo e em seguida a for¬ 
ma oxidada com tiossulfato de sodio. Como exemplo, cita-se o sistema redox 
arsenito-arseniato: 

A s 03 “ + I 2 + H 2 0 «=► A s O|“ + 2H + + 21". 

axsenito arseniato 

Esta reaijao e reversivel. Para valores de pH entre 4 e 9, pode-se titular os 
ions arsenito com solu$ao de iodo. Em solu?oes fortemente acidas, o arseniato 
se reduz a arsenito e libera iodo. Na titula 9 ao com tiossulfato de sodio, o iodo 
e reduzido a iodeto (e retirado da solu 9 ao) e a rea 9 ao se desloca da direita para 
a esquerda. 

0 potencial de redu 9 ao de diversos sistemas pode ser mudado pela adi 9 ao 
de uma substancia que forme um complexo, um composto pouco dissociado 
ou pouco soluvel com um dos dois compostos, ou com ambos. Por exemplo, os 
ions Fe 3+ reagem facilmente com ions iodeto mas, ao se adicionar ions fluo- 
reto ou acido fosforico ao meio, os ions ferrico sao complexados e nao sofrem 
o ataque dos ions I“. Usa-se esse procedimento quando se quer evitar redu 9 ao 
de ions Fe 3+ pelo iodeto na determina 9 ao iodometrica de outras substancias. 

Uma importante aplica 9 ao do metodo iodometrico e a determina 9 ao do 
conteudo acido de soloes. A rea 9 ao 

IOJ + 51“ + 6 H + 3I 2 + 3H 2 0 

processa-se muito rapidamente e e quantitativa. Se um excesso de iodato e io¬ 
deto de potassio e adicionado a uma solu 9 ao dilufda de acido cloridrico ou 
outro acido forte, os ions hidrogenio produzem uma quantidade equivalente 
de iodo, que pode ser titulada com tiossulfato. Este metodo e adequado na 
titula 9 ao de muitas sohi 9 ( 5 es dilufdas de acidos fortes, porque uma brusca mu- 
dan 9 a de cor e obtida no ponto final. 

Fontes de erros na iodometria (e iodimetria) 

Duas importantes fontes de erros em titula 9 oes iodometricas (e iodime- 
tricas) sao a oxida 9 ao de uma solu 9 ao de iodeto pelo ar e >a perda de iodo por 
volatiliza 9 ao. Os ions iodeto em meio acido sao oxidados lentamente pelo 
oxigenio atmosferico. 

41“ + 4H + + 0 2 ++ : 2I 2 + 2H 2 0. 

Esta rea 9 ao e muito lenta em meio neutro, mas sua velocidade aumenta 
com a diminui 9 ao do pH e e bastante acelerada pela exposi 9 ao a luz, pela 
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reafao do iodeto com substancias oxidantes presentes no meio e pela presen?a 
de substancias que apresentem um efeito catalftico. Por exemplo, a presenija 
de tra$os de oxido nitroso (NO) e/ou nitrito (oxidos de nitrogenio em geral) e 
suflciente para interferir nesta rea^ao. Os ions nitrito, em meio acido, reagem 
com iodeto, de acordo com a equa?ao: 

2 NO 2 + 21" + 4H + -* 2NO + I 2 + 2H 2 0. 

Se 0 tratamento preliminar da amostra e feito com acido mtrico, a ocorrencia 
deste tipo de erro e comum. 

Na titula 9 ao iodometrica de agentes oxidantes, onde um excesso de 
iodeto se faz presente em solu 9 ao, nao se deve demorar muito para iniciar a ti* 
tula 9 ao do iodo. Se for necessario um maior periodo de tempo para a rea 9 ao se 
completar, 0 ar deve ser removido da solu 9 ao e a atmosfera em contato com ela 
deve ser de dioxido de carbono. Isto pode ser feito adicionando-se acido a 
solu 9 ao a ser titulada e, em seguida, tres ou quatro po^oes de algumas centenas 
de miligramas de bicarbonato de sodio, sucessivamente. Apos esta opera 9 §o, 
um excesso de iodeto de potassio e adicionado, na forma solida, e o frasco de 
titula 9 ao e imediatamente fechado. 

A perda de iodo por volatiliza 9 ao^ e evitada pela adi 9 ao de um grandd 
excesso de 10 ns iodeto, os quais reagem com o iodo para formar 10 ns triiodeto, 
segundo a equa 9 ao 

r + l 2 +=£ I 3 K = 7,68 X 10 2 . 

Em titula 95 es a temperatura ambiente (T < 25°C), as perdas de iodo por 
volatiliza 9 ao sao despreziveis se a solu 9 ao contem cerca de 4% de iodeto de 
potassio. 

A forma 9 ao da especie I 3 nao altera nem introduz erros mensuraveis no 
metodo iodometrico porque os potenciais-padrao de eletrodo das semi-rea 96 es 

1 2 + 2e~ ^=± 21" E° = 0,535 Volts 

1 3 + 2e~ m 31“ E° = 0,536 Volts 

sao quase identicas e, como conseqiiencia, a forma 9 ao dos ions I 3 pouco afeta 
opar I 2 /r. 

Determinagao do ponto final 

0 iodo presente em uma S 0 IU 9 S 0 aquosa de iodeto tern uma cor amarelo- 
-castanha intensa, que e visivel mesmo com grande dilu^ao (uma gota de uma 
solu 9 ao de iodo 0,1 N em 100 ml de agua apresenta uma cor amarelo-palida). 
Quando se titula sol^oes incolores com uma solu 9 ao-padrao de iodo (iodime- 
tria), o prorpio iodo serve como indicador, se bem que o uso de um indicador 
(ex: amido) proporciona uma detec 9 ao mais sensivel do ponto final. Em iodo- 
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metria € comum o uso de indicadpres porque a viragem e menos perceptfvel, 
devido ao cansa 90 visual a que o analista e submetido. 0 indicador geralmente 
usado e uma solu^ao aquosa de amido, com o qual pode-se determinar concen¬ 
trates de iodo em solu^ao de at 6 2 X 10 ~ n M. 

0 amido e uma substancia formada principalmente por dois constituintes 
macromoleculares lineares, chamados amilose (0 - amilose) e amilopectina 
(a - amilose), com conformaQoes helicoidais. Estas substancias formam comple¬ 
xes de adsor$ao (complexo tipo transferencia de carga) com o iodo na forma 
de ions I 3 , conferindo a solugao uma coloragao azul intensa. 

Amilose (j3 - amilose) + I 3 cor azul intensa. 

Amilopectina (o: - amilose) + I 3 —► cor violacea. 

As proposes relativas destes dois constituintes do amido dependem da 
sua procedencia (ex.: amido de arroz, batata, milho, etc.) 

A intera 9 ao do iodo com a amilopectina e indesejavel porque o com¬ 
plexo formado com o iodo nao apresenta um comportamento reversfvel (e 
mais estavel). Felizmente a interference deste componente e muito pequena 
porque ele precipita durante 0 preparo da solu 9 ao aquosa de amido. 

Esta solu 9 ao, por sua vez, se nao preservada convenientemente, decom- 
poe-se em pouco? dias, principalmente por causa de a 96 es bacterianas. Os pro- 
dutos de sua decomposi 9 ao podem consumir iodo e tamb^m interferir nas 
propriedades indicadoras do amido. Evita-se a a 9 ao bacteriana adicionando-se 
iodeto mercurio como preservative. 

A sensibilidade da rea 9 ao do amido com o iodo diminui com o aumento 
da temperatura e na presen 9 a de alcool etilico e/ou metflico. 

Em substitui 9 ao ao amido, pode-se usar tambem uma solu 9 ao aquosa de 
amidoglicolato de sodio (tal como o amido forma tambem um complexo azul 
com o iodo). Esta substancia e soluvel em agua e sua solu 9 ao aquosa se man- 
tem estavel durante muito tempo, sendo o seu uso recomendavel. 


Preparapao da solupao de amido 

Triturar 10 g de amido e 10 mg de iodeto mercurio (preservative) com 
um pouco de agua e adicionar a suspensao a um litro de agua quente, sob agi- 
ta 9 §o. Prosseguir o aquecimento ate se obter uma solu 9 ao clara. Esta deve ser 
filtrada caso apresente turbidez apos alguns minutos de aquecimento. Apos a 
solu 9 ao resultante se resfriar, proceder sua transferencia para um recipiente 
adequado, mantendo-o fechado e, se possivel, em um refrigerador. 

Usa-se geralmente 3 ml desta solu 9 ao de amido para cada 100 ml da 
solu 9 ao a ser titulada, e este volume deve ser adicionado ao meio reagente 
um pouco antes do ponto final. Em iodometria, a descolora 9 ao do iodo e uma 
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boa indicasfo da proximidade do ponto final, o que permite adicionar o indi- 
cador no momento adequado. 

Uma vantagem do uso de amido como indicador e o seu baixo custo, 
mas ele apresenta algumas desvantagens: e pouco soluvel em agua fria, em so¬ 
loes muito diluidas apresenta um ponto final pouco seguro e sofre hidrolise 
em solu^oes acidas (acelerada pelo iodo) formando produtos que,apos reagirem 
com o amido remanescente em solu?ao, confferem a solufao uma colora§ao 
vermelha (irreversivel) que mascara o ponto final da titula^ao. £ por esta raz^o 
que em titula^oes iodom^tricas a solu^ao de amido deve ser adicionada bem 
proximo do ponto final. O uso do amidoglicolato de sodio como.indicador 6 
bem mais conveniente que o do amido. 

Reacffo entre tiossulfato e iodo 

Os ions tiossulfato sao oxidados a tetrationato pelo iodo. 

S 2 Of~ + I 2 t S 4 0^" + 21". 

Agentes oxidantes fortes como bromato, hipoclorito oxidam quantitati- 
vamente tiossulfato a sulfato. Outros agentes oxidantes, como por exemplo, 
permanganato de potassio, dicromato de potassio e sulfato cerico, provocam 
uma oxida^ao incompleta a sulfato. Por essa razao um excesso de iodeto 6 sem- 
pre adicionado na determinate dessas substancias, antes da titula 9 ao com 
tiossulfato.- 


Prepara 9 ao da solu 9 ao de tiossulfato de sodio 0,1 N. 

Dissolver em um litro de agua recentemente fervida e resfriada, 25 g de 
Na 2 S 2 0 3 ■ 5H 2 0 e adicionar a solu 9 ao, em seguida, 0,1 g de carbonato de sodio. 
Deixar a solu 9 ao em repouso por um dia antes de padronizar. 

As solu 9 oes de tiossulfato preparadas com agua destilada comum podem 
sofrer uma rea 9 ao lenta com ions H + provenientes da auto-ioniza 9 ao da agua, 
produzindo enxofre e ions bissulfito: 

S 2 0 3 " + H + —t HS0 3 + S° 

A forma 9 ao destes produtos pode tambem ser resultado da a 9 ao bacte- 
riana, especialmente se a solu 9 ao ficar em repouso por muito tempo. Por este 
motivo e que se adiciona uma pequena quantidade de carbonato de sodio a 
solu 9 ao recem-preparada. 

Deve-se tambem evitar exposi 9 §o da S 0 IU 9 I 0 de tiossulfato a luz, porque 
sob estas cond^oes ocorre um aumento na velocidade das rea 9 oes que alteram 
a concentra 9 ao do tiossulfato. 

0 tiossulfato de sodio hidratado, Na 2 S 2 0 3 • 5H 2 0, nao pode ser usado 
comopadrao primario, pois nao se tern certeza quanto ao seu conteudo de agua, 
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devido a sua natureza eflorescentei Quando anidro, este sal d estavel a 120 C 
durante muito tempo, podendo entao, sob estas cond^oes, ser usado como 
padrao primdrio. 

Padroniza^o da solu^Io de tiossulfato 0,1 N 

Para padronizar uma solu^ao 0,1 N de tiossulfato de sddio, pesa-se cerca 
de 0,20 g e nao mais que 0,23 g (anotando ate ± 0,1 mg) de dicromato de potas- 
sio puro e seco em estufa a 120°C por 2 1/2 horas (padrao primario) e dissolve- 
se esta amostra em 50 ml de agua. Adiciona-se ao meio 2 g de iodeto de potas- 
sio e 8 ml de £cido clon'drico concentrado. Homogeneiza-se e titula-se asolu 9 ao 
resultante com tiossulfato, sob agitato constante, ate que a cor castanha mude 
para verde amarelado. Neste ponto, adiciona-se 3 mililitros de solu 9 ao' de amido 
e continua-se a titula^ao at£ a brusca mudan^a da cor azul para verde. 

Em lugar do dicromato de potdssio, diversas outras substancias podem ser 
usadas como padrao primdrio, dentre as quais, iodato e bromato de pot£ssio. 

Em meio acido, os ions dicromato reagem com iodeto de acordo com a 
rea9ao: 

Cr 2 0 2 _ + 14H + + 61“ ^ 3I 2 + 2 Cr 3+ + 7H 2 0. 

A velocidade dessa rea 9 ao aumenta bastante com o aumento da concen- 
tra 9 §o de ions H + , e por isso deve ser feita em solugao fortemente acida. No 
entanto, em solu 9 oes muito acidas podem ocorrer erros devido a oxida 9 ao do 
iodeto pelo oxigenio do ar, mas, fazendo-se a padroniza 9 ao pelo procedimento 
acima descrito, o erro na concentra 9 ao final sera minimizado. Com estes dados 
calcula-se a concentra 9 ao da solu 9 ao-padrao. 

Mol _ neqK 2 Cr 2 Q 7 

^lS 2 o| - ” i S 2 0 ? - - (litro) 

An£lise de uma amostra de 3gua oxigenada 

O peroxido de hidrogemo reage com ions iodeto em meio acido, segundo 
a equa 9 ao: 

H 2 0 2 + 21" + 2H + <=t I 2 +2H 2 0. 

Esta rea 9 §o 6 muito lenta, mas pode ser catalizada por ions molibdato, 
M 0 O 4 '. 0 procedimento de analise e 0 seguinte: 

Dilui-se a 100,0 ml a amostra de agua oxigenada, homogeneiza-se a solu- 
9 §o, pipeta-se uma por 9 ao de 25,00 ml e procede-se sua transference para um 
erlenmeyer de 250 ml. Adiciona-se 10 ml de acido sulfurico 4 N, 1-2 g de iode¬ 
to de pot^ssio e 3 gotas de uma S 0 IU 9 S 0 neutra de molibdato de amonio a 3%. 
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Titula-se com solusao-padrao de tiossulfato de s 6 dio, usando amido como indi- 
cador (viragem: azul para incolor). 

Os reagentes deverao ser adicionados exatamente na ordem acima des- 
crita. Caso esta ordem de adi$ao dos reagentes nao seja obedecida a andlise re- 
sultara errada. 

Calcular a concentrapao da amostra de H 2 0 2 em moles/1 e em g/1. 

Analise de cobre* 2 * 

Em solu?oes neutras ou fracamente acidas os ions Cu(II) reagem com 
ions iodeto formando iodeto cuproso, insoltivel, e iodo. 

2Cu 2+ + 4I- 2CuI ( s) + I 2 . 

Sob concludes adequadas a rea 9 ao se processa quantitativamente e o 
cobre pode ser determinadoiodometricamente titulando-se o iodo liberado com 
solufao padrao de tiossulfato. Este m^todo para o cobre pode competir, em 
precisao, com o mdtodo eletrolftico, e mais rapido e esta sujeito a menos inter- 
ferencia de outros elementos. 

A rea 9 ao acima mencionada e reversivel e qualquer cond^ao que leve a 
um aumento na solubilidade do Cul ou a um decrescimo na concentra 9 ao dos 
ions Cu 2+ (por exemplo: forma 9 ao de complexos) pode impedir a redu 9 ao 
quantitativa do Cu 2+ . Deve-se adicionar um excesso razoavel de iodeto de po- 
tSssio para assegurar a redu 9 ao completa dos ions Cu 2+ . A acidez da splu 9 ao 
tamb^m deve ser ajustada dentro de certos limites, pois se o pH do meio for 
muito alto a rea 9 ao nao se processa quantitativamente e 6 muito lenta. Se a 
analise for feita emf pH muito baixo o seu resultado sera acima do normal, de- 
vido a oxida 9 ao de iodeto pelo ar (os ions cobre catalizam essa rea 9 ao). Em 
soloes muito acidas pode haver ainda a interferencia de outros elementos, 
tais Como arsenio e antimonio. A interferencia de Fe 3+ (o ferro esta comu- 
mente associado ao cobre na natureza) pode ser eliminada complexando-se 
estes ions com ions lluoreto (o complexo FeFg" e formado). Este procedi- 
mento e necessario para se evitar a rea 9 ao: 

2Fe 3+ + 21" 2Fe 2+ + I 2 . 

0 procedimento de analise € o seguinte: dilui-se adequadamente a 
100,0 ml a amostra de tons Cu 2+ recebida e transfere-se duas al{quotas de 
25,00 ml para frascos erlenmeyer de 250 ml. Para cada al{quota, adiciona-se 
ao frasco que a contem cerca de 3 g de iodeto de potassio e 4 a 5 gotas de 
H 2 S0 4 a 10%. Deixa-se a mistura em repouso por aproximadamente 5 minutos 
em lugar escuro para que a rea 9 ao se complete (fechar o frasco com uma rolha). 
Titula-se entao o iodo liberado com uma solu 9 ao-padrao de tiossulfato de 
s 6 dia, juntando-se 3 ml de solu 9 ao de amido (indicador) a amostra, quase no 
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ponto final da titula^ao (quando a solu?ao contendo o precipitado em sus- 
pensao apresentar uma cor amarela bem clara). A titula 9 ao deve prosseguir 
at£ que a cor azul desapare^a e reste somente uma suspensao branca* . 

A partir dos dados obtidos, calcula-se a concentrate de cobre na solu^ao 
em g/ 1 . 


Co mentor ios 

(1) Em dias quentes ou quando se fizer necessario, pode-se reduzir as 
perdas de iodo por volatiliza 9 ao titulando-se a solu 9 ao em urn banho de gelo. 

(2) Pode-se fornecer como amostra cobre metalico, uma liga de cobre 
(com teor de cobre conhecido) ou simplesmente uma S 0 IU 9 S 0 de 10 ns Cu em 
urn balao volumetrico de 100,0 ml. Caso a amostra para analise seja uma liga 
de cobre, apos 0 seu ataque acido (com HNO3), deve-se ter cuidado com a pre- 
sen 9 a de oxidos de nitrogenio em solvate e nao esquecer de remover os 10 ns 
interferentes. 

( 3)0 iodo 6 produzido simultaneamente com o Cul^ e tende a ser 
adsorvido por ele, provocando erros na determina 9 ao de Cu 2+ . 

Verifica-se que no final datitula 9 ao, ap 6 s a viragem do indicador (amido), 
a cor volta depois de alguns segundos, requerendo mais uma ou duas gotas da 
solu 9 ao de tiossulfato. Por esta razao, para analise de grande precisao recomen- 
da-se adicionar KSCN ao meio .reagente, de modo a formar o composto 
CuSCN (s) por dissolu 9 ao do Cul (s) . A forma 9 ao do precipitado CuSCN (s) , 
menos soluvel que o Cul^, libera oiodo adsorvido, 0 qual 6 entao titulado pelo 
tiossulfato. 

Cul( g ) * nl 2 + SCN" —- CuSCN^ +.1“ + nl 2 . 


4. COMPLEXOMETRIA 

A utiliza 9 ao do EDTA como agente complexante iniciou-se logo ap 6 s o 
fim da 2^ Guerra Mundial. Tal composto forma complexos est^veis de este- 
quiome.tria 1:1 com um grande numero de 10 ns metalicos em solu 9 ao aquosa. 
0 EDTApode ser obtido com alta pureza, na forma do acido propriamente dito 
ou na forma do sal dissodico dihidratado. As duas formas possuem alto peso 
molecular, mas o sal dissddico tern a vantagem de ser mais facilmente soluvel 
em agua. 

Varios m^todos gravimetric os, tradicionalmente utilizados na andlise de 
muitos 10 ns metalicos, ]& foram substituidos por titiila 9 oes com EDTA. Algu- 
mas aplica 9 oes importantes deste metodo, em termos do numero de analises 
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realizadas, sao as determinasoes de dureza da dgua, de calcio emleite e de calcio 
e magnesio em calcario. 

Tais experiencias, descritas a seguir, ilustram algumas tecnicas emprega- 
das em titula^oes com EDTA. 

Prepara^o da solu§5o de EDTA 0,02 M 

Pesar 7,44 g (anotando atd ± 0,1 mg) do sal Na 2 H 2 Y • 2H 2 0, seco a 
70 - 80°C por 2 horas numa estufa. As duas mol^culas de agua de hidrata?ao 
permanecem intactas nestas cond^oes de secagem. 

Transfere-se quantitativamente a amostra pesada para um balao volumd- 
trico de 1 litro, adiciona-se cerca de 800 ml de agua destilada, agita-se ate dis¬ 
solver totalmente o sal e depois dilui-se atd a marca. Esta solu^ao deve ser arma- 
zenada em um frasco plastico e pode, nestas cond^oes, ser considerada um 
padrao primario. A partir da massa pesada, calcula-se a molaridade exata da 
solu^ao de EDTA. 


Considera^oes sob re a titulapao de cdlcio e magnesio 

As constantes de formafao dos complexos de calcio e magnesio com 
EDTA sao muito pr6ximas, dificultando a diferencia^o entre eles numa titula- 
9 ao com EDTA, ainda que se ajuste apropriadamente o pH. Estes ions serao 
sempre titulados simultaneamente usando-se o Erio T como indicador. Esta 
titula 9 ao e usada na determina 9 ao da dureza total da agua (determina 9 ao simul- 
tanea de Ca 2+ e Mg 2+ ). E interessante considerar que o indicador Negro de 
Eriocromo T (Erio T) nao pode ser usado na titula 9 ao direta somente de calcio 
com EDTA, isto por que ocorre a forma 9 ao de um complexo muito fraco com 
o calcio (Ca-Erio T'), que resulta numa mudan 9 a de cor pouco definida no 
ponto final da titula 9 ao. Para se evitar tal problema, costuma-se adicionar uma 
pequena quantidade de Mg 2+ a solu 9 ao contendo Ca 2+ . O complexo de calcio 
com EDTA e mais estavel do que o complexo de Mg-EDTA e portanto e titula- 
do primeiro. Neste caso deve-se fazer uma corre 9 ao para compensar a quanti¬ 
dade de EDTA usada para a titula 9 ao desde Mg 2+ adicionado. 

Uma tecnica mais elegante consiste em adicionar o Mg 2+ a solu 9 ao de 
EDTA e nao a solu 9 ao de Ca 2+ como descrito acima. Estes ions Mg 2+ reagem 
rapidamente com o EDTA formando o complexo Mg-EDTA, causando uma 
redu 9 §o na molaridade do EDTA, de tal modo que esta solu 9 ao deve ser padro- 
nizada ap6s a adi 9 ao de Mg 2+ . Esta padroniza 9 ao pode ser feita por meio de uma 
titula 9 ao com carbonato de calcio dissolvido em acido cloridrico, ajustando-se 
opH e adicionando-se o indicador a solu 9 ao logo no inicio da titula 9 ao. Este 
complexa o Mg 2+ e torna-se vermelho. No ponto final, a cor volta para azul, 
\i que o magnesio e deslocado do complexo: 
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Mgln- + H 2 Y 2 - i=± , MgY 2 ' + HIn 2 - + H + . 

vermelho incolor incolor azul 

Nesta segunda alternativa nao ha necessidade de se efetuar nenhuma cor- 
re^ao para a quantidade de Mg 2+ adicionado, pois este ja e considerado na pa- 
droniza 9 ao da soli^ao de EDTA. Tal procedimento s6 deve ser usado para a 
titulasao de uma solu 9 ao de calcio. 

4.1 Determina^ao da dureza da 3gua 

0 mdice da dureza da agua e um dado rnuito importante, usado para 
avaliar a sua qualidade. Denomina-se dureza total a soma das durezas indivi¬ 
duals atribuidas a presen 9 a de ions calcio e magnesio. Outros cations que se 
encontram associados a estes dois, por exemplo: ferro, aluminio, cobre e zinco, 
geralmente sao mascarados ou precipitados antes da determina 9 ao. A composi- 
9 ao quimica da agua e, portanto, a sua dureza, depende em grande parte do 
solo do qual procede. Assim, aguas brandas sao encontradas em solos basal- 
ticos, aremferos e graniticos, enquanto que aguas que procedem de solos calca- 
rios apresentam frequentemente durezas elevadas. 

Devido aos motivos expostos, pode-se deduzir facilmente a necessidade 
do controle previo da dureza da agua, a fim de adotar as medidas de corre 9 oes 
necessarias, conforme o uso a que se destina. 

Em numerosos processos industrials, tais como fabricas de cervejas, con- 
servas, de papel e celulose, e muitas outras, requerem aguas brandas. Para o caso 
de lavanderias as aguas duras ocasionam um elevado consumo de sabao (em 
conseqiiencia da forma 9 ao de saboes insoluveis de cdlcio e de magnesio) e re¬ 
sultant em danos para os tecidos. Tamb^m e importante considerar que as aguas 
duras formam crostas em caldeiras de vapor, ocasionando com isso elevadas 
perdas de calor e podendo tamb^m provocur explosoes. Mediante um controle 
periodico, utilizando-se titula 9 oes com EDTA, 6 possivel garantir maior segu- 
ran 9 a para estas instala 9 oes industrials. 

Equa 9 oes envolvidas no processo: 

Ca 2+ + H 2 Y 2 “ CaY 2 ' + 2H + , 

Ca 2+ + MgY 2 " ^ CaY 2 ‘+ Mg 2+ , 

Mg 2+ + HIn 2 " ^ Mgln" + H + , 

Mgln" + H 2 Y 2 ' ^ MgY 2 " + HIn 2 " + H + . 

Procedimento 

Transfers, por meio de uma pipeta ou bureta, uma aliquota de 100,0 ml 
da amostra de agua para um erlenmeyer de 250 ml, adicionar 2 ml de um 
tampao de pH-10 e, a seguir, o indicador Erio T (l \ Evitar adicionar muito in- 
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dicador, pois isto ocasionaria uma mudan?a de cor gradual no ponto final. 0 
tampao deve ser adicionado antes do Erio T , de tal modo que pequenas quanti- 
dades de ferro presentes na amostra precipite na forma de hidrdxido de ferro, 
impedindo sua rea 9 ao com o indicador. Se este procedimento nao for adotado 
o indicador sera bloqueado, ja que o ferro forma um complexo muito estavel 
com o Erio T. Uma varia 9 ao no ponto final de vermelho-vinho para violeta 
indica um alto nivel de ferro na agua. Esta interferencia pode ser evitada adi- 
cionando-se alguns cristais de cianeto de potassio. MUITO CUIDADO DEVE 
SER TOMADO SE ESTE REAGENTE FOR US ADO. Adiciona-lo somente 
apos a adi 9 ^o do tampSo de pH 10, pois o HCN, volatil, € formado erri meio 
addo e 6 muito toxico. 

Titula-se a aliquota com EDTA 0,02 M ate amudan 9 a de cor de vermelho- 
vinho para azul. 

A rea 9 ao, e conseqtientemente a mudan 9 a de cor, e lenta proximo do 
ponto final, e por esta razao o titulante deve ser adicionado gota a gota e com 
agita 9 ao forte. 

Se for usado agua de torneira como amostra, e possivel que haja cobre. 
Adiciona-se entao alguns cristais de cloridrato de hidroxilamina, para reduzir o 
Cu(II) para Cu(I), o qual nao interfere na analise. 

Antes de jogar fora a solu 9 ao titulada contendo cianeto de potassio, colo- 
ca-se aproximadamente 1 g de FeS0 4 - 7H 2 0 para converter CN“ em Fe(CN)J" 
e depois disso lava-se bem o erlenmeyer com agua, numa pia. 

Calcular a dureza da agua e dar o resultado na forma de CaC0 3 , para 
cada aliquota analisada. 

D = Dureza em mg CaC0 3 /litro 

D = fl^EDTA (mmoles/ml) X ml EDXA X PM CaC03 (mg/mmoles)]/ml amostra } x 

x 1 000 ml/litro 

D = t^EDTA x mI EDTA x 100,09)/100 ml] x 1 000. 

Preparapao do tampao de pH = 10 (NH 4 OH/NH 4 CI) 

Dissolver 64 g de NH 4 C1 em agua, adicionar 570 ml de NH 4 OH concen- 
trado, e diluir para um litro. Este tampao e melhor armazenado em frasco de 
polietileno para evitar a passagem de ions metalicos do vidro para a solu 9 ao- 
tampao. 

4.2 Separagao por troca ionica de nfquel e cobalto e determirtagao 
complexom6trica destes metajs 

Nfquel e cobalto podem ser separados numa coluna de troca ionica con¬ 
tendo uma resina anionica fortemente bdsica, na forma de cloreto. Uma mis- 



Priticas da taboratdrio 


207 


tura destes ions metalicos deve s,er eluida inicialmente com uma S 0 IU 9 S 0 de 
HC1 9Me depois com HC1 4 M. Durante aelui^aocom HC1 9 M o niquel, que 
nao forma cloro-complexos anionicos sera eluido da coluna, enquanto que o 
cobalto, que forma tais complexos, ficara retido. Ao se usar 0 eluente HC1 4 M 
o cloro-complexo anionico de cobalto dissocia-se e o cation cobalto liberado 
serd entSo eluido. As frames de cada metal sao coletadas em erlenmeyers se pa¬ 
rados e tituladas pelo procedimento indireto, usando-se uma solufao de EDTA 
padrao. Adiciona-se um excesso de EDTA e titula-se a fra^ao nao complexada 
com uma solugao padrao de zinco em meio levemente acido, usando o alaranja- 
do de xilenol como indicador^. 


Equa 9 oes envolvidas: 


Ni 2 * + Cl" ^ NiCl + , 

Co 2+ + 4C1" ;=± CoClJ‘, 

Co 2+ + H 2 Y 2 " *=? C 0 Y 2 ' + 2H + , 
Ni 2+ + H 2 Y 2 " Z=*NiY 2 "+2H + , 
H 2 Y 2 " + Zn 2+ ^ ZnY 2 " + 2H + , 
H 4 In + Zn 2 + Znin 2 " + 4 H + . 


Preparapao da coluna de troca ionica 

Misturar em um bdquer uma certa quantidade de resina Dowex 
1 -X 8 ^ (resina de troca anionica fortemente basica, na forma de cloreto) 
com uma sohn^ao 9M de HC1 e transferir a mistura, com um funil, para uma 
bureta de 25 ml (contendo la de vidro na sua extremidade inferior para 
evitar que a resina passe pelo orificio da torneira) at£ que se tenha uma 
coluna de resina de 10 a 12 cm de altura. Escoar o liquido para a resina as- 
sentar na coluna. 

Ao se preparar uma coluna deve-se evitar a forma 9 ao de bolhas de ar 
no seu interior e compactar ao maximo a fase estacionaria (resina). Isto e 
feito provocando-se vibra 9 oes (laterals e longitudinais) no sistema cromato- 
gr&fico. Este procedimento chama-se empacotamento da coluna. 

Em nenhuma hipdtese deve-se trabalhar com a resina seca. A fase esta¬ 
cionaria devera ficar sempre submersa em um liquido apropriado, mesmo du¬ 
rante a elui 9 ao da amostra. 

Antes da aplica 9 ao da amostra deve-se passar pela coluna duas por 9 oes 
de 5 ml de HC1 9 M, mantendo um fluxo de saida de 2 a 3 ml por minuto. 
Tanto o eluente como a amostra deverao ser aplicadas com cuidado para nao 
revolver a superficie superior da resina. Para se evitar isto pode-se colo- 
car em cima da fase estacionaria contida na coluna, uma outra porgao de la de 
vidro e deve-se escorrer, tanto a amostra como 0 eluente, pelas paredes 
intemas da coluna. -" 
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Separapao da mistura dos metais 

A amostra recebida em um balao volumetrico de 100,0 ml, e dilui'da 
ate a marca com uma sol^ao de HC1 9 M. Esta solu$ao nao deverd conter 
mais que 20 mmoles de cada um dos ions, Ni 2+ ou Co 2+ . 

Transfere-se, com uma pipeta, 2,00 ml desta solu 9 ao para o topo da 
coluna. Elui-se o niquel com aproximadamente 70 ml de HC1 9 M (adicionado 
em por 9 oes de 10 ml), usando um fluxo de saida de 2 a 3 ml por minuto. 
Coleta-se 0 li'quido eluido num erlenmeyer de 250 ml. O complexo amarelo 
esverdeado de NiCl* fluira atraves da coluna, fato que pode ser observado 
visualmente. A banda azul do cobalto tambem se deslocara um pouco. 

•Apos a elui 9 ao de todo niquel, para-se o fluxo do eluente HC1 9 M, 
troca-se o erlenmeyer e procede-se a eluifao do cobalto com aproximadamente 
Ctnco porfoes de 10 ml de HC1 AM. usando-se o mesmo fluxo de eluente 
(2-3 ml/minuto). 

A ipedida que o HC1 AM e eluido, o complexo azul, CoCl|-, e destrui'do 
e aparece em seu lugar um complexo de cor rosa, Co(H 2 0)?\ no qual os ions 
tl foram substituidos por moleculas de agua. Depois deste complexo rosa 
ter side eluido, para-se o fluxo do eluente e parte-se para a titulacao dos 
metais separados. 

Terminada a elu^ao da amostra, deve-se passar solu 9 ao 0,5 M de HC1 
atraves da coluna para reprover outros ions que tenham se ligado ao polimero 
da resina, retirar a fase estacionaria da coluna e guardd-la em HCl 0,05 M 

Submersa na solu 9^°)- NUNCA JOGAR FORA A RESINA 
T1 LIZ AD A, pois, se for o caso, ela podera ser convenientemente recuperada e 
colocada em uso, posteriormente. 


Titulapao do niquel e do cobalto 

Cada uma das amostras eluidas 6 titulada indiretamente do seguinte 
modo. neutraliza-se cada solu 9 ao com NaOH 3 M, usando-se fenolftaleina 
como indicador, evitando-se um excesso desta base. Adiciona-se HC1 6 M 
4 at f a cor do indicador voltar para incolor. Adiciona-se 25,00 ml 
de EDTA padrao 0,043/ aos frascos usando-se uma pipeta calibrada e iunta-se 
entao, ctnco gotas de HC1 63/, 1 g de hexamina (hexametUenotetramina) e 

Trnr? , S °' U?ao do indicador ^ranjado de xilenol< J ). A quantidade 
dto EDTA adicionado deverd variar de acordo com a quantidade de niquel e 

b a t° c °ntidos na amostra. A hexamina tampona a solu 9 ao em pH 5-6. 


(*) 


Antes de se efetuar a titula?ao das amostras eluidas, aconselha-se praticareste tipo de 
titula^o usando solutes individuals de cobalto e niquel, preparadas pxeviamente 



Praticas de/aboratdrio 


209 


Se a solu^ao estiver com uma cor jVermelho-violeta, submeta-a a um leve aque- 
cimento e adicione mais 10,00 ml da solu 9 §o de EDTA (com pipeta calibrada). 
Titula-se em seguida o excesso de complexante com uma solu?ao-padrao de 
zinco 0,02 ate que o indicador mude de amarelo-esverdeado para ver- 
melho-violeta (purpura). 

Como foi tomada para analise uma aliqilota de 2,00 ml do balao de 
100,00 ml, entao o numero de milimoles de cada metal na amostra e 50 vezes 
maior que o numero de milimoles titulado. 

mmolesNi = E^edta X hiIedta - -^Zn X mlz n ] X 50, 
mmolesco = U^EDTA X m lEDTA - ^Zn X mlznl X 50. 

4.3 Determinapao de cdlcio e magnesio em calcdrio 

Antes do aparecimento do EDTA, calcio e magnesio eram determinados 
em calcdrio e em outras rochas por meio da precipita 9 ao do calcio com oxalato, 
CaC 2 C> 4 , seguido da precipitagao do magnesio com o fosfato duplo de 
amonio e magnesio, NH^MgPC^ ■ 6 H 2 G. O oxalato de calcio podia ser 
convertido ao oxido e pesado como tal. O fosfato de amonio e magnesio era 
calcinado k pirofosfato de magnesio, Mg 2 P 2 0 2 , e pesado. 

Posteriormente, com o desenvolvimento dos metodos complexom^tricos 
e usando-se Erio T comb indicador, obteve-se bons resultados na determina^ao 
do conteudo, total de calcio e magnesio numa amostra de rocha, mas nao havia 
realmente nenhum indicador satisfatorio para cdlcio ou magnesio individual- 
mente, na mesma amostra. 

Com o aparecimento de novos indicadores tornou-se possivel a titula 9 ao 
do calcio empH alto, no qual o magnesio esta quantitativamente precipitado na 
forma de hidroxido. 

Mediante a combina 9 ao dos dados obtidos na titula 9 ao de calcio sozinho 
e dos dados obtidos na titula 9 ao total de calcio e magnesio, e possivel conse- 
guir os valores do teor individual de calcio e magnesio numa amostra de 
calcario. 


Preparapao da amostra 

Pesa-se 0,5-1,0 g (anotando at6 ± 0,1 mg) da amostra de calcario (tritu- 
rada e seca a 100-110°C por duas horas) diretamente num b^quer de 150 ml. 
Adiciona-se 10 ml de £gua destilada e a seguir 8 - 10 ml de HC1 concentrado, 
com um conta-gotas, evitando-se qualquer perda devido a efervescencia que 
ocorre durante a rea 9 ao dos carbonatos com o acido. Aquece-se a solu 9 ao 
resultante durante 15 minutos, adiciona-se 20 ml de agua e aquece-se por 
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mais 5 minutos. Filtra-se (em papel de filtro quantitative), recolhendo-se o 
filtrado diretamente em balao volumetrico de 100,0 ml. Lava-se o papel de 
filtro 3 a 5 vezes com pequenas po^oes de HC1 1% a quente, tomando-se o 
cuidado para nao ultrapassar a marca do balao. O resfduo, possivelmente 
silica ou carvao vegetal, pode ser desprezado. Resfria-se o balao e dilui-se ate 
a marca com cuidado. Esta solu<?ao e chamada de solu 9 ao estoque. 


Determinaqao de c£lcio na amostra 

Transfere-se uma aliquota de 5,00 ml da solu 9 ao preparada para um 
erlenmeyer de 250 ml. A grandeza da aliquota deve ser decidida com base no 
teor de cdlcio e/ou magnesio ( - 5 ^ na amostra, determinado previamente. Adi- 
ciona-se entao ao erlenmeyer 2 ml de uma solu?ao de cloridrato de hidroxi- 
lamina a 10%, que reduz todo Fe 3+ presente para Fe 2+ e Mn 4+ para Mn 2+ e 
deixa-se o frasco em repouso por 5 minutos. Adiciona-se a seguir 2 ml de 
trietanolamina 1:1, que age como complexante para os ions Al 3+ , Mn 2+ e 
Fe 3+ , 5 ml de NaOH 20% para elevar o pH at6 12 e o indicador (calcon (l) ), 
titulando-se a amostra com EDTA 0,02 M . 

No ponto final os ultimos tra 90 s da cor vermelho-rosado desaparece e 
surge uma cor azul, caractenstica do indicador livre. Esta cor deve persistir 
pelo menos 20 segundos, com a solu 9 ao sob agita 9 ao constante. 

Calcular o conteudo de c^lcio da amostra e relatado na forma de 
% CaO. 


Comentdrio 

Dependendo da procedencia da amostra, pode-se usar alguns cristais 
de KCN para se evitar a interferencia de elementos como cobre, niquel e 
ferro, complexando-os fortemente e impedindo-os de reagirem com o EDTA. 
Se este reagente for usado, o maximo cuidado devera ser tornado, seguindo- 
se as recomenda 9 oes citadas no processo de determina 9 ao da dureza da agua. 


Determinapao conjunta de c<ilcio e magn6sio na amostra 

Pipeta-se uma aliquota de 5,00 ml da solu 9 ao estoque transferindo-a 
para um erlenmeyer de, 250 ml. Adiciona-se 2 ml de cloridrato de hidroxi- 
lamina 10% e deixa-se repousar por 5 minutos. Adiciona-se 2 ml de trie¬ 
tanolamina 1:1 e, em seguida, 20 ml da solu9ao-tampao de pH 10 
(NH4OH/NH4CI). Titula-se com o EDTA 0,023/, usando Erio T como in¬ 
dicador. O ponto final ocorre quando do desaparecimento da cor purpura e 
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do aparecimento da cor azul do 5 indicador livre. Tamb£m nesta titulagao, 
se for necessario, pode-se usar KCN, tomando-se todas as precaugoesjd des- 
critas. 

Calcular o teor de (Ca 2+ + Mg 2+ ) nesta titulagao. Por diferenga tem-se o 
valor da quantidade de magnesio presente na amostra. 

4.4 Determinagao de Ccilcio em leite 

De um modo geral as experiences propostas como ilustragao dos 
procedimentos utilizados em determinagoes complexometricas envolvem amos- 
tras simples, mas nem sempre atrativas, ou amostras mais complicadas, que 
muitas vezes nao sao disponiveis com facilidade. A analise de Ca 2+ em leite 
descrita a seguir, entretanto, e um caso interessante, por ser pratico e a 
amostra ser de facil obtengao. 

Procedimento 

Pesa-se tres amostras de 2,0 g (anotando at 6 ±0,1 mg) de leite em 
po e transfere-se quantitativamente cada porgao para um erlenmeyer de 
250.ml. Dissolve-se cada uma das amostras em aproximadamente 50 ml de 
agua destilada. Evita-se deixar qualquer quantidade (por menor que seja) 
do leite em p 6 aderido nas paredes do frasco, sem se dissolver, pois isto levara 
a resultados mais baixos no teor de cdlcio. Pode-se aquecer levemente se for 
necessario e resfriar novamente antes de prosseguir a an&lise. Adiciona-se 
15 ml do tampao de pH 10 (NH 4 OH/NH 4 CI) e alguns cristais de KCN (CUI- 
DADO) para mascarar ions como Zn 2+ , Cu 2+ e Fe 3+ , que interferem blo- 
queando o indicador. Introduz-se a seguir 20 gotas de uma solupao de 
Mg-EDTA (a preparapao e descrita em seguida) e titula-se com o EDTA 
0,02 M usando £rio T como indicador, ate o aparecimento da cor azul. 
Calcular o teor de calcio na amostra de leite em po, expressando o resultado 
em ppm de Ca(II) 


Preparagao da Solugao de Mg-EDTA 

Pesa-se 37,22 de EDTA e dissolve-se em 500 ml de dgua destilada. 
Adiciona-se 24,65 g de MgSC >4 • 7H 2 0 e agita-se para dissolver. Adiciona-se 
3-4 gotas de fenolftaleina e goteja-se lentamente hidr 6 xido de s 6 dio 3 M 
ate a solugao tornar-se levemente rosada. Dilui-se para um litro. Se esta solu- 
gao for bem preparada, ela apresentara uma cor violeta quando tamponada 
em pH 10 e tratada com uma minima quantidade do indicador Erio T. 
Testa-se a composigao da solugao pela adigao de Mg 2+ ou EDTA. Uma unica 
gota da solugao de EDTA 0,02 M causa uma mudanga na cor de vermelho 
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para azul. Tambem, uma so gota de uma solufao MgS0 4 0,02 M causara 
uma mudan 9 a da cor de azul para vermelho. 


Comentarios 

(1) Nesta experiencia, bem como nas subseqiientes, os indicadores 
(firio T e Calcon) sao usados na forma de uma mistura solida e homogenea 
a 1% em cloreto de sodio seco (1 g do indicador em 100 g de NaCl solido). 

(2) 0 indicador alaranjado de xilenol usado 6 uma solu?ao 0,5% em 
etanol 10% (0,5 g do indicador dissolvidos em 10 ml de etanol e a solufao 
diluida a 100 ml com agua). 

(3) Pode-se usar outras resinas equivalentes, tais como Amberlite 
IRA-400, Permutit ESB ou Bio-Rad AG 1-X8. 

(4) A solu 9 ao-padrao de zinco (0,02 M) pode ser preparada a partir 
de 6xido de zinco de alta pureza, pelo seguinte procedimento: colocar num 
cadinho limpo 2-3 g de ZnO e calcinar por 20 minutos a 700-800°C 
para secar e transformar eventuais quantidades de ZnC0 3 presentes no oxido 
em ZnO. Esfriar e pesar 0,81 g (anotando ate ±0,1 mg), passar para um 
bequer de 100 ml, adicionar 5 ml de HC1 6 Me agitar, com cuidado, para 
dissolver o solido. Transferir quantitativamente a solu 9 ao para um balao 
volumetrico de 500,0 ml e elevar o volume com agua destilada. 

Formula-grama do ZnO = 81,37 g 

Calcular a molaridade exata da solu 9 ao de zinco a partir da massa 
pesada. 

(5) Grandes quantidades de Mg(OH) 2 tendem a adsorver parte do 
indicador, dificultando a viragem no ponto final. Uma maneira de minimizar 
esta adsor 9 ao 6 colocar o indicador por ultimo na seqiiencia dos reagentes. 
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I - DENSIDADE ABSOLUTA DA AGUA (a) 


zTc) 

J(g/cm 3 ) 

rfc) 

d(g/cm 3 ) 

T(° C) 

d(g/cm 3 ) 

0 

0,999841 

10 

0,999700 

20 

0,998203 

1 

900 

11 

605 

21 

0,997992 

2 

941 

12 

498 

22 

770 

3 

965 

13 

377 

23 

538 

4 

973 

14 

244 

24 

296 

5 

965 

15 

099 

25 

044 

6 

941 

16 

0,998943 

26 

0,996783 

7 

902 

17 

774 

27 

512 


849 

18 

595 

28 

232 

9 

781 

19 

405 

29 

0,995944 


(a) Interpolar para frames de Grau Centigrado 


II - DENSIDADE APROXIMADA DE ALGUMAS SUBSTANCIAS 


Substancia 

Densidade 

(8/cm 3 ) 

Substancia 

Densidade 

(g/cm 3 ) 

Ar 

0,0012 

Chumbo 

11,3 

Alcool 

0,90 

Mercurio 

13,6 

Ahmunio 

2,7 

Nlquel 

8,9 

LatSo 

8,4 

Platina 

21,4 

Cobre 

8,9 

Porcelana 

2,4 

Vidro 

2,6 

Prata 

10,5 

Ouro 

19,3 

Ago inoxiddvel 

7,88 

Ferro 

7,9 

Agua 

1,0 
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III - CONCENTRA£AO DE ALGUNS REAGENTES COMERCIAIS 


Reagente 

Densidade 

(g/cm 3 ) 

% Peso 

Molaridade 

HC 1 

1,19 

37 

12 

HN0 3 

1,42 

69 

16 

HjS0 4 

1,84 

96 

18 

H 3 CCOOH 

1,05 

100 

17,5 

h 3 po 4 

1,69 

85 

14,5 

hc 10 4 

1,69 

72 

12 

NH 40 H 

0,90 

28 

15 

h 2 o 2 

1 ,M 

30 

10 


IV - AGENTES SECANTES MAIS COMUNS 

Substantia 

Capacidade 

Deliquescente 

CaCl 2 (anidro) 

Alta 

Sim 

CaS0 4 (^) 

Media 

Nao 

CaO 

Media 

Nao 

MgC10 4 (anidro)^^ 

Alta 

Sim 

Silica Gel 

Baixa 

Nao 

ai 2 o 3 

Baixa 

Nao 

1*2 O 5 

Baixa 

Sim 


(fl) - Drierite (W. A. Hammond Drierite Co.) 
(b) - Anhydrone (J. T. Baker Chem. Co.) 
Dehydrite (Arthur H. Thomas Co.) 
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V - IDENTIFICAgAO E POROSIDADE DE CADINHOS DE 
PLACA POROSA (c) 


Tipo 

Grosso 

Medio 

Fino 

Vidro, Pyrex^ 

C(60) 

Af(15) 

F{ 5,5) 

Vidro, Kimax (c) 

C (40-60) 

M(10-15) 

F(4-5,5) 

Porcelana, Coors^ 


M(15) 

F( 5) 

Porcelana, Selas^- 

XF(100) 

XFF (40) 

#10(8,8) 

#01(6) 


{a) os valores entre parenteses referem-se ao diametro maximo do poro (em micra) 
(6) Corning Glass Works, Corning, N. York 

(c) Owens, Illinois; Toledo, Ohio 

( d) Coors Porcelain Co., Golden, Colorado 

( e ) Selas Corporation of America, Dresher, Pennsylvania 


VI - ESPECIFICAgAO PARA PAPEIS DE FILTRO QUANTITATIVO 


Fabricante 

Cristais 

Finos 

Cristais 

Moderadamente 

Finos 

Cristais 

Grossos 

Precipitados 

Gelatinosos 


507 




Schleicher and 

590 

589 

589 

589 

Schuell^ 

589 





Faixa Azul 

Faixa Branca 

Faixa Verde 

Faixa Preta 

Munktell^^ 

OOH 

OK 00 

OOR 

OOR 

Whatman (c ^ 

42 

44,40 

41 

41 


(a) Schleicher and Schuell Inc., Keene, New Hampshire 

( b ) K. H. Sargent and Co., Chicago, Illinois 

{c) H. Reeve Angel and Co., Inc., Clifton, New Jersey 


ALGUNS INDICADORES ACIDO-BASE 
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VIII - CONST ANTES DE DISSOCIAgAO DE ACIDOS FRACOS 


Acido 


Equilibrio 

K a 

P K a 

Ac6tico 


HCaHsOi ? H* t C 2 H 3 0j 

1,8 X 10* s 

4,74 

Aisenico 

a) 

H 3 As0 4 2 H* + HjAsOJ 

6,0 X IO' 3 

2,22 


(2) 

H 2 AsOJ? H + + HAsOj- 

1,1 X IO -7 

6,98 


(3) 

HAsOj- ;H* + AsO|' 

3,0 X 10- 13 

11,53 

Arsenioso 


HAs0 2 ;H* + As0 2 

6 X 10' 1# 

9,2 

Benz6ico 


HC 7 H s 0 2 lift C 7 H 5 0J 

6,6 X IO' 5 

4,18 

B6rico 


HB0 2 J H* + BO; 

6,0 X 10-‘° 

9,22 

Carbonico 

(1) 

h 2 co 3 iH*t hco; 

4,6 X 10' 7 

6,34 


(2) 

hco; Jh* + cof- 

5,6 X 10-“ 

10,25 

Cftrico 

(1) 

h 3 c 4 h s o, ?h* t h 2 c 6 h s o; 

8,3 X 10* 4 

3,08 


(2) 

H 2 C 6 H 5 0 7 - Jff t HC 4 H s O?- 

2,2 X 10' 5 

4,66 


(3) 

HC 6 H s O, j -2 h + + c s H s o?- 

4,0 X 10* 7 

6,40 

Qanico 


HCNO t H + + CNO- 

2,2 X 10- 4 

3,66 

EDTA 

a) 

BUY t H + + H 3 Y- 

1,0 x io- 3 

2,00 


(2) 

h 3 y- t h* + h 2 y j - 

2,2 X IO" 3 

2,66 


(3) 

H 2 Y 3 '£ H* + HY 3 - 

6,9 X 10“ 7 

6,16 


(4) 

HY 3 - t H + + Y 4 - 

5,5 X 10“ n 

10,26 

F6rmico 


HCOOH ?H* t COO" 

1,7 X IO’ 4 

3,77 

Fumdrico 

(1) 

H 2 C 4 H 2 0 4 t H + + HC 4 H 2 0 4 

9,6 X 10‘ 4 

3,02 


(2) 

hc 4 h 2 0 4 t H + + C 4 H 2 0j- 

4,1 X IO" 5 

4,39 

Azotfdrico 


HN 3 Z H + + Nj 

1,9 X IO' 5 

4,72 

Cianldrico 


HCN 2h* + CN- 

4,9 X IO" 10 

9,31 

Fluoridrico 


HF Z H* + F- 

2,4 X IO* 4 

3,62 

Sulfidrico 

(1) 

H 2 S t H* + HS‘ 

1,0 X IO' 7 

7,00 


(2) 

HS* J H* + S 3 - 

1,2 X IO* 13 

12,92 

Nitroso 


HN0 2 t H* + NO; 

5,1 X 10‘ 4 

3,29 
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CONSTANTES DE DISSOCIAgAO DE ACIDOS FRACOS (Cont.) 


Acido 


Equilfbrio 

Ka 

P K a 

Qxalico 

a) 

HjC 2 o 4 ?h* t hc 2 o; 

5,6 X 10* 2 

1,25 


(2) 

HCjOJ Z H + + C 2 0j- 

5,2 X 10' s 

4,28 

Fenol 


CjH 5 OH Z h + + C 6 H 5 0- 

1,3 X 10- 10 

9,89 

Fosf6rico 

(1) 

h 3 po 4 2 h‘ t h 2 po; 

7,5 X lb -3 

2,12 


(2) 

h 2 po; 2h* + HPOJ- 

6,2 X 10-* 

7,21 


(3) 

HPO|- Z H* + P0|- 

4,8 X 10“ 13 

12,32 

Ftdlico 

(1) 

H 2 C 8 H 4 0 4 Z H* + HCe^O; 

8,0 X 10' 4 

3,10 


(2) 

HCjfttOj 2 h* + C 8 H 4 0 4 " 

4,0 X lO -6 

5,40 

Sulfuroso 

(1) 

h 2 so 3 2h* + hsoj 

1,3 X 10' 2 

1,89 


(2) 

HSOJ 2 H* t SO|- 

6,3 X 10- 8 

7,20 

Tartarico 

0) 

H 2 C 4 H 4 0 6 ^ H + + HC 4 H 4 06 

3,0 X 10- 3 

2,52 


(2) 

HC 4 H40 8 22 H + + C 4 H 4 0|- 

6,9 X 10' s 

4,16 


IX - CONSTANTES DE IONIZA^AO DE BASES FRACAS 


Base 

Equilfbrio 


P K b 

Amonia^ 

NH 3 + H 2 0 22 NHJ + OH- 

1,8 X 10~ s 

4,74 

Anilina^ 

C 8 H S NH 2 + H 2 O 22 C 6 H 5 NHJ + OH- 

4,6 X 10" 10 

9,34 

Etilamina 

C 2 H s NH 2 + H 2 O 22 Cj H s NH 3 + OH‘ 

5,6 X 10' 4 

3,25 

Hidrazina^ 

n 2 h, + h 2 o 22 n 2 h; + oh- 

0,3 X 10" 5 

5,5 

Hidroxilamina NH 2 OH Z NH 2 + OH" 

6,6 X 10' 9 

8,18 

Metilamina 

CH 3 NH 2 + H 2 O 22 CH 3 NHJ + OH* 

0,5 X 10~ 3 

3,3 

a-Naftilamina 

C,„H 7 NH 2 + H 2 0 2?C,„H 7 NHJ + OH" 

9,9 X 10“ n 

10,01 

0-Naftilamina 

C 10 H 7 NH 2 + H 2 O22c 10 H 7 NH 3 + OH" 

0,2 X 10~ 9 

9,7 
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IX - CONSTANTES DE IONIZA^AO DE BASES FRACAS (Cont.) 


Base 

Equilibrio Kf, 

P Kb 

Fenilhidrazina C 6 H 5 N 2 H 3 + H 2 0 £ C 6 H 5 N 2 H 4 + OH 1,6 X10 9 

8,80 

Piridina 

CsHsN + HjO^CsHsNfr + OH" 2,3X10 ' 9 

8,64 

Quinolefna 

C 9 H 7 N + H 2 O^C 9 H 7 NH + + OH' 0,1 X 10 " 8 

9,0 

Trietilamina 

(9jH s )3N + H 2 0?(C 2 Hs) 3 NH + + 0H- 2,6X10-“ 

3,58 


(a) O Hidroxido de Amonio & uma solu?ao aquosa de amonia; o equilfbrio de 
dissociasao e descrito normalmente por NH4OH -e- NH4 + OH . 

(b) As aminas organicas podem set consideradas como sendo amonia, na qual o 
hidrogenio foi substitufdo por um radical organico. Por exemplo, a anilina pode ser con- 
sidexada como sendo constituida pela substitute de um atomo de hidrogenio pelo grupo 
- C 6 H s (fenila), 

(c) A hidrazina pode ser considerada como sendo derivada do NH3 por substitute 
de um atomo de hidrogenio pelo grupo - NH 2 , dan do NH 2 - NH 2 . 


X - CONSTANTES DE FORMA<^AO (ESTABILIDADE) DE 
ALGUNS COMPLEXOS 

Os valores tabelados sao os logaritmos da constante de forma^o (esta- 
bilidade). As constantes sucessivas sao designadas por k x • k 2 ... k n . A cons¬ 
tante cumulativa ou global 6 o produto das constantes sucessivas. Assim sendo, 
K -ki’ k 2 .. .k„e portanto log K = log k v + log k 2 + ... + log k n . 


Ligante 

Cation 

log^i 

log k 2 

log k 3 

log k A 

logX 


Ag + 

3,20 

3,83 



7,03 


Cd 2 * 

2,51 

1,96 

1,30 

0,79 

6,56 


Co*" 

1,99 

1,51 

0,93 

0,64 

5,07 

nh 3 

Cu 2+ 

3,99 

3,34 

2,73 

1,97 

12,03 


Hg 2 * 

8,8 

8,7 

1,00 

0,78 

19,3 


Ni 2+ 

2,67 

2,12 

1,61 

1,07 

7,47 


Zn 2+ 

2,18 

2,25 

2,31 

1,96 

8,70 


Ag + 

3,04 

2,00 

0,00 

0,26 

5,30 


Cd 2 * 

2,00 

0,60 

0,10 

0,30 

3,00 

Cl' 

Hg 2 * 

6,74 

6,48 

0,85 

1,00 

15,07 


Pd 2 * 

6,1 

4,6 

2,4 

2,6 

15,7 
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XI - PRODUTO DE SOLUBILIDADE 


Substantia 


F 6 rmula fc s ° 


Hidr 6 xido de Alumfnio 
Carbonato de Bdrio 
Cromato de B£rio 
Iodato de B£rio 
Manganato de Bario 
Oxalato de Birio 
Sulfato de B&rio 
Oxicloreto de Bismuto 
Carbonato de Cadmio 
Oxalato de Cidmio 
Sulfeto de C£dmio 
Carbonato de Cdlcio 
Fluoreto de Calcio 
Oxalato de Calcio 
Sulfato de Calcio 
Brometo de Cuproso 
Cloreto Cuproso 
Iodeto Cuproso 
Tiocianato Cuproso 
Hidr 6 xido Ctiprico 
Sulfeto Cuprico 
Hidr 6 xido Ferroso 
Hidroxido F^rrico 
Carbonato de Chumbo 
Cloreto de Chumbo 
Cromato de Chumbo 
Hidrdxido de Chumbo 
Iodeto de Chumbo 
Oxalato de Chumbo 
Sulfato de Chumbo 
Sulfeto de Chumbo 


Al(OH) 3 

2 X IO" 32 

BaC0 3 

4,9 X IO* 9 

BaCr0 4 

1,2 X IO' 10 

Ba(I0 3 ) 2 

1,57 X 10' 9 

BaMn0 4 

2,5 X 10‘ 10 

BaC 2 0 4 

2,3 X 10" 8 

BaS0 4 

1,0X 10' 10 

BiOCl 

ix io- 9 

CdC0 3 

2,5 X IO' 14 

CdC 2 0 4 

9 X 10~ 8 

CdS 

i x io* 28 

CaC0 3 

4,8 X 10‘ 9 

CaF 2 

4,9 X 1CT 11 

CaC 2 0 4 

2,3 X IO" 9 

CaS0 4 

6,1 X IO" 5 

CuBr 

5,9 X 10' 9 

CuCl 

3,2 X IO' 7 

Cul 

1,1 X 10' 12 

CuSCN 

4 X 10“ 14 

Cu(OH) 2 

1,6 X 10“ 19 

CuS 

8,5 X IO" 45 

Fe(OH) 2 

8 X IO -18 

Fe (OH) 3 

1,5 X 10' 36 

PbC0 3 

1,6 X IO" 13 

PbCl 2 

1 x io- 4 

PbCr0 4 

1,8 X 10" 14 

Pb(OH) 2 

2,5 X 10“ 16 

Pbl 2 

7,1 X 10 -9 

PbC 2 0 4 

3,0 X 10 -41 

PbS0 4 

1,9 X 10‘ 8 

PbS 

7 X IO' 28 
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XI - PRODUTO DE SOLUBILIDADE (Cont.) 


Substancia F6rmula K s ° 


Fosfato de Amonia e Magn 6 sio 
Carbonato de MagnSsio 
Hidrbxido de Magn^sio 
Oxalato de Magn&io 
Hidroxido Manganoso 
Sulfeto Manganoso 
Cloreto Mercuroso 
Brometo de Prata 
Carbonato de Prata 
Cloreto de Prata 
Cromato de Prata 
Cianeto de Prata 
Iodeto de Prata 
Oxalato de Prata 
Sulfeto de Prata 
Tiocianato de Prata 
Oxalato de Estroncio 
Sulfato de Estroncio 
Hidr 6 xido de Zinco 
Oxalato de Zinco 
Sulfeto de Zinco 


Mg(NH 4 )(P0 4 ) 

2,5 X 10 * 13 

MgC0 3 

1 X 10 ' 5 

Mg(OH ) 2 

5,9 X 10 - 12 

MgC 2 0 4 

8,6 X 10* s 

Mn(OH ) 2 

4 X 10 ' 14 

MnS 

1,4 X lO ' 15 

Hg 2 Cl 2 

1,3 X 10 ' 18 

AgBr 

7,7 X 10 - 13 

Ag 2 CO 3 

8,2 X lO ' 12 

AgCl 

1,56 X 10 ' 10 

Ag 2 Cr0 4 

1,3 X lO " 12 

AgCN 

2X 10 ' 12 

Agl 

8,3 X 10 ' 17 

Ag 2 C 2 0 4 

1,1 X 10- 11 

Ag 2 S 

1,6 X 10 ' 49 

AgSCN 

1,1 X 10 " 12 

SrC 2 0 4 

5,6 X 10 ' 8 

SrS0 4 

2,8 X 10 ' 7 

Zn(OH ) 2 

2 X 10 ' 14 

ZnC 2 0 4 

7,5 X 10 ' 9 

ZnS 

4,5 X 10 ' 24 


PROPRIEDADES DE MATERIAIS PARA LABORAT0RIO 
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QUlMICAANAUTICA QUANTITAT/VA ELEMENTAR 
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peratura especificada Nao aquecer diretamente 

na chama nem em placa 
quente. 

Marca: NALGE (Syhron 
Corp.) 
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QUfMiCA ANALlTICA QUANTITATIVA ELEMENTAR 


XIII - POTENCIAIS PAD^AO DE ELETRODO 


Serra-rea^ao E° (VOLTS) 


F 2 + 2 H* + 2 e* Z 2 HF (aq.) 3,06 

0 3 + 2 H* + 2t~ Z 0 2 + HjO 2,07 

SjOl" + it- Z 2 SO 4 " 2,01 

Co 3 * + e’ Z Co 3 * 1,842 

H 2 0 2 + 2 H* + 2 e" Z 2 H 2 0 1,77 

Ce 4 * + e~ Z Ce 3 * (solujSo perclbiica - \M) 1,70 

10; + 2 H* + 2 e‘ Z IOi + H 2 0 1,70 

MnOJ + 4H* + 3e' Z Mn0 2 + 2H 2 0 1,695 

Pb 0 2 + 4 H* + SO?" + 2 e‘ Z PbS0 4 + 2H 2 0 1,685 

Ce 4 * + e" Z Ce 3 * (solufao nltrica — lAf) 1,61 

BrOJ + 6 H* + 5e‘ Z l/ 2 Br 2 + 3H 2 0 1,52 

MnO; + 8 H* + St' Z Mn 3 * + 4H 2 0 1,51 

Mn 3 * + e‘ Z Mn 3 * 1,51 

HCIO + H* + 2 e' Z O' + H 2 0 1,49 

CIOJ + 6 H* + 5e" Z 1/2C1 2 + 3H 2 0 1,47 

Pb0 2 + 4H* + 2 e‘ Z Pb 3 * + 2H 2 0 1,455 

HIO + H* + e* ?. 1 / 2 I 2 + H 2 0 1,45 

aOJ + 6 H* + 6 e _ + 3H 2 0 1,45 

Ce 4 * + e* Z Ce 3 * (soluflo sulfiirica — 1 M) 1,44 

BrO; + 6 H* + 6 e‘ Z Br‘ + 3HjO 1,44 

Q 2 + 2 e‘ Z 2 d' 1,3595 

Cr 2 O 3- + 14H* + 6 e‘ Z 2Ci* + 7H 2 0 1,33 

Ce 4 * + e" Z Ce 3 * (solu$Sb clorldrica — 1 M) 1,28 

Mn 0 2 + 4H* + 2 e" Z Mn 3 * + 2 H 2 0 1,23 

0 2 + 4H* + 4e“ Z 2 H 2 0 1,23 

IOJ + 6 H* + 5e‘ Z 1 / 2 I 2 + 3H 2 0 1,195 

QOi + 2 H* + 2 e" Z ClOi + H 2 0 1,19 
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XIII - POTENCIAIS PADRAO DE ELETRODO (Cont.) 


Semi*rea 5 ao 

£° (VOLTS) 

Br 2 (liq.) + 2e~ £ 2Br" 

1,065 

HN0 2 + H + + e' Z NO + H 2 0 

1,00 

fflO + H+ + 2 e" t r + H 2 0 

0,99 

NOi + 4H + + 3e" ^ NO + 2H 2 0 

0,96 

NOJ + 3H + + 2 e“ 2 HN0 2 + H 2 0 

0,94 

2Hg 2 *- + 2e“ t Hg 2+ 

0,920 

dO' + H 2 0 + 2e“ t Cl" + 20H' 

0,89 

N0 3 - + 10H* + 8 e- 2 NHJ + 3H 2 0 

0,87 

Cu 2+ + 1“ + e" 4 ^ Cul 

0,86 

Hg w + 2e- 2 Hg° 

0,854 

NOi + 2H + + e" t N0 2 + H 2 0 

0,80 

Ag + + e" £ Ag° 

0,7991 

Hgf + 2e' 2 2Hg° 

0,789 

Fe* + e' t Fe 2+ 

0,771 

BrO" + H 2 0 + 2e" £ Br" + 20H" 

0,76 

0 2 + 2H* + 2e' 2 H 2 0 2 

0,682 

Bt0 2 + 3H 2 0 + 6 e" £■ Br' + 60H' 

0,61 

MnO^ + 2H 2 0 + 3e“ t Mn0 2 + 40H' 

.0,60 

Mn 04 + e~ £ MnO 2 " 

0,564 

I 3 + 2e" ^ 31“ 

0,5355 

I 2 + 2 e“ Z 21 ' 

0,535 

Cu + + e“ ? Cu° 

0,521 

10" + H 2 0 + 2e“ £ I" + 20H" 

0,49 

Fe(CN)|- + e- £ Fe(CN)J‘ 

0,36 

Cu 2+ + 2e" t Cu° 

0,337 

IOi + 3H 2 0 + 6 e“ t I" + 60H“ 

0,26 

Aga + e- 2 Ag° + cr 

0,2222 

SOJ-+ 4H* + 2e- 2 H 2 S0 3 + H 2 0 

0,20 
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QUiMICA ANALfTJCA QUANT/TA T/VA EL EM ENTAR 


XIII - POTENCIAIS PAD RAO DE ELETRODO (Cont) 


Semi-rea^ao 


E° (VOLTS) 


Cu 2+ + e 2 Cu + 

0,153 

Sn 4+ + 2e" 2 Sn 2+ 

0,15 

S + 2H + + 2e~ 2 H 2 S 

0,14 

S 4 0^‘ + 2e" 2 2S 2 0i~ 

0,08 

AgBr + e~ 2 Ag° + Br" 

0,07 

2H + + 2e" 2 H 2 

0,000 

2H 2 SQ 3 + H + + 2e“ 2 HS 2 .Oi + 2H 2 .0 

-0,08 

Pb 2+ + 2e- 2 Pb° 

-0,126 

Sn 2+ + 2e" 2 Sn° 

-0,136 

Agl + e” 2 Ag° + I" 

-0,15 

Cul + e~ 2 Cu° + 1“ 

-0,19 

Ni 2+ + 2e- 2 Ni° 

-0,250 

V 3+ + e" 2 V 2+ 

-0,26 

Pba 2 + 2e~ 2 Pb° +' 2C1" 

-0,268 

Co 2+ + 2e“ 2 Co 0 

-0,277 

PbBr 2 + 2e” 2 Pb° + 2Br~ 

-0,280 

PbS0 4 + 2e~ 2 Pb° + SOJ- 

-0,36 

Pbl 2 + 2e" 2 Pb° + 21“ 

-0,37 

Cd 2+ + 2e“ 2 Cd° 

-0,403 

Cr* +*e~ 2 Cr 2+ 

-0,41 

Fe 2+ + 2e“ 2 Fe° 

-0,440 

2C0 2 (gas) + 2H + + 2e“ 2 H 2 C 2 0 4 (aq.) 

-0,49 

S + 2e“ 2 S 2 ~ 

-0,51 

+ e“ 2 U 3+ 

-0,61 

HgS + 2 e~ 2 Hg° + S 2 " 

-0,70 

Ag 2 S + 2e" 2 2Ag° + S 2 " 

-0,71 

Cr 3+ + 3e~ 2 Cr° 

-0,74 

Zn 2+ + 2e“ 2 Zn° 

-0,763 
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XIII - POTENCIAIS PADRAO DE ELETRODO (Cont.) 


Semi-rca^So 

£° (VOLTS) 

380]- + 2HjO + 2e- 2 S 2 0j- + 40H" 

- 1,12 

Mn* + 2e- ? Mn° 

-1,18 

ZnOj" + 2HjO + 2e' 2 Zn° + 40H’ 

- 1,22 

Al* + 3e- ? Al° 

-1,66 

H, + 2e‘ 2H' 

-2,25 

AI(OH).,' + 3e- 2 Al° + 40H- 

-2,35 

Mg l * + 2 e‘ 2 Mg° 

-2,37 

N»* + e" ? Na° 

-2,714 

Ca 1 * + 2e" 2 Ca° 

-2,87 

Sr 1 * + 2 e‘ 2 Sr° 

-2,89 

Ba 1 * + 2e* 2 Ba° 

-2,90 

K* + e" 2 K° 

-2,925 

U* + e- 2 Li° 

-3,045 
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QUfMICA ANALfTICA QUANT/TA T/VA ELEMENTAR 


XIV - PESOS atOmicos baseados no isOtopo 12 c = ] 2 (a) 


Elemento 


Simbolo 


Numero Atomico 


Peso Atomico 


Actfnio 

Ac 

Alumfnio 

A1 

Amerfdo 

Am 

Antimonio 

Sb 

Argonio 

At 

Arsenio 

As 

Astatinio 

At 

Bdrio 

Ba 

Berilio 

Be 

Berquelio 

Bk 

Bismuto 

Bi 

Boro 

B 

'Promo 

Br 

C£dmio 

Cd 

C^lcio 

Ca 

Californio 

Cf 

Carbono 

C 

C^rio 

Ce 

C 6 sio 

Cs 

Chum bo 

Pb 

Qoro 

a 

Cobalto 

Co 

Cobre 

Cu 

Criptonio 

Kr 

Cromio 

Cr 

Curio 

Cm 

Disprosio 

Dy 

Einsteinio 

Es 

Enxofre 

S 

£rbio 

Er 

Escandio 

Sc 

Estanho 

Sn 

Estroncio 

Sr 

Eurbpio 

Eu 

F 6 rmio 

Fm 

Feno 

Fe 


89 

(227) 

13 

26,9815 

95 

(243) 

51 

121,75 

18 

39,948 

33 

74,9216 

85 

(210) 

56 

137,34 

4 

9,0122 

97 

(247) 

83 

208,980 

5 

10,811 

35 

79,909 

48 

112,40 

20 

40,08 

98 

(251) 

6 

12,01115 

58 

140,12 

55 

132,905 

82 

207,19 

17 

35,453 

27 

58,9332 

29 

63,54 

36 

83,80 

24 

51,996 

96 

(247) 

66 

162,50 

99 

(254) 

16 

32,064 

68 

167,26 

21 

44,956 

50 

118,69 

38 

87,62 

63 

151,96 

100 

(257) 

26 

55,847 
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XIV - PESOS AT0MICOS BASE^DOS NO ISOTOPO 12 C = 12 (fl) (Cont.) 




234 


QU/MICA ANALfTICA QUANTITATIVA ELEMENTAR 


XIV - PESOS ATOMICOS BASEADOS NO ISCTOPO 12 C = 12 (fl) (Cont.) 


Elemento Sfmbolo Ntimero Atomico Peso At6mico 


Poldnio 

Po 

84 

(209) 

Potassio 

K 

19 

39,102 

Praseodfmio 

Pr 

59 

140,907 

Prata 

Ag 

47' 

107,870 

Promecio 

Pm 

61 

(145) 

Protactfnio 

Pa 

91 

(231) 

Rddio 

Ra 

88 

(266) 

Radonio 

Rn 

86 

(222) 

Renio 

Re 

75 

186,2 

R6dio 

Rh 

45 

102,905 

Rubidio 

Rb 

37 

85,47 

RutSnio 

Ru 

44 

101,07 

Samario 

Sm 

62 

150,35 

Selenio 

Se 

34 

78,96 

Silicio 

Si 

14 

28,086 

Sodio 

Na 

11 

22,9898 

Talio 

Ti 

81 

204,37 

Tantalo 

Ta 

73 

180,948 

Tecnesio 

Tc 

43 

(97) 

Telurio 

Te 

52 

127,60 

Terbio 

Tb 

65 

158,924 

Titanio 

Ti 

22 

47,90 

T6rio 

Th 

90 

232,038 

Tulio 

Tm 

69 

167,934 

Tungstenio 

W 

74 

183,85 

Uranio 

U 

92 

238,03 

Vanadio 

V 

23 

50,942 

Xenonio 

Xe 

54 

131,30 

Zinco 

Zn 

30 

65,37 

Zirconio 

Zr 

40 

91,22 


(a )Os valores entre parenteses indicam os pesos atomicos dos isotopos mais estaveis 
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XV - PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS 


AgBr 

187,78 

AgCNS 

165,95 

AgCl 

143,32 

Ag a Cr0 4 

331,74 

Agl 

234,77 

AgN0 3 

169,88 

Ag 3 P0 4 

418,58 

Ag 2 S 

247,80 

A](C 9 H 6 ON ) 3 (quinolinato) 

459,45 

A1 2 0 3 

101,96 

A1 (OH ) 3 

78,00 

Alj (S0 4 ) 3 

342,15 

As 2 0 3 

197,84 

AS 2 O 5 

229,84 

As 2 S 3 

246,03 

BaC0 3 

197,35 

BaCl 2 

208,24 

Ba(C10 4 )i 

336,24 

BaCr0 4 

253,34 

BaF 2 

175,34 

BaO 

153,34 

Ba(OH ) 2 

171,36 

Ba 3 (P0 4 ) 2 

601,97 

BaS0 4 

233,40 

Bi 2 S 3 

514,16 

bf 3 

67,81 

b 2 o 3 

69,62 

CaC0 3 

100,09 

CaC 2 0 4 

128,10 

CaF 2 

78,08 

CaO 

56,08 

Ca(OH ) 2 

74,10 
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QUfMICA ANALfTICA QUANTITAT/VA ELEMENTAR 


XV - PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS fCont.) 


Ca(N0 3 ) 2 

Ca 3 (P0 4 ) 2 

CaS0 4 

(C 2 H 5 ) 3 N 

Ce(I0 3 ) 3 

Ce0 2 

Ce(S0 4 ) 2 

(NH 4 ) 2 Ce(N0 3 ) 6 

(NH 4 ) 2 Ce(S 0 4 ) 3 2 II 2 0 

CO 

co 2 

CO(NH 2 ) 2 (ureia) 

Cr0 3 

Cr 2 0 3 

Cr(OH) 3 

Cu(N0 3 ) 2 


164,10 

310.19 
136,14 

101.19 
489,91 
172,12 
332,25 
548,22 
500,41 

28,01 

44,01 

60,05 

99,99 

151,99 

103,01 


CuO 

* ^ f 

79,54 

Cu 2 0 

143,08 

CuS0 4 • 5H 2 0 

249,68 

CuS 

95,60 

Cu 2 S 

159,14 

EDTA, diss6dico, 2H 2 0 

372,24* 

FeC0 3 

115,86 

FeO 

71,85 

Fe 2 0 3 

159,69 

Fe 3 0 4 

231,54 

Fe(OH) 2 

89,87 

Fe(OH) 3 

106,87 

FeS 

87,91 

FeS0 4 .7H 2 0 

278,02 

FeS0 4 * (NH 4 ) 2 S0 4 • 6H 2 0 

392,14 

Fe 2 (S0 4 ) 3 

399,89 
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XV - PESOS MOLECULARE& DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


Fe 2 (S0 4 ) 3 • (NH 4 ) 2 S0 4 *,24H 2 0 

964,38 

h 3 bo 3 

61,83 

HBr 

80,92 

HCH0 2 (acido f 6 rmico) 

46,03 

HC 2 H 3 0 2 ( 6 cido ac£tico) 

60,05 

H 2 C 2 0 4 ■ 2H 2 0 (acido oxdlico) 

126,07 

H 2 C 4 H 4 0 6 (acido tartdrico) 

150,09 

H 2 C 8 H 4 0 4 (acido ftdlico) 

166,14 

HC1 

36,46 

hcio 4 

100,46 

HF 

20,01 

hno 2 

47,01 

hno 3 

63,02 

h 2 o 2 

34,02 

h 3 po 4 

97,99 

h 2 s 

34,08 

h 2 so 3 

82,08 

h 2 so 4 

98,08 

HgS 

232,65 

Hg 2 Cl 2 

472,08 

KBr 

119,01 

KBr0 3 

167,01 

KCN 

65,12 

KCNS 

97,18 

k 2 co 3 

138,22 

KC1 

74,56 

KC10 3 

122,55 

kcio 4 

138,55 

K 2 Cr0 4 

194,20 

K 2 Cr 2 O 7 

294,20 

K 3 Fe(CN ) 6 

329,26 

K 4 Fe(CN ) 6 

368,36 
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QUlM/CA ANALfTICA QUANT/TAT/VA ELEMENTAR 


XV - PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


khco 3 

100,12 

khc 2 o 4 

128,13 

KHC 8 H 4 0 4 (biftalato) 

204,23 

kh 2 po 4 

136,09 

k 2 hpo 4 

174,19 

KI 

166,00 

KI0 3 

214,00 

kio 4 

230,00 

KMn0 4 

158,04 

kno 2 

85,11 

KN0 3 

101,11 

KOH 

56,11 

k 3 po 4 

212,01 

k 2 so 4 

174,26 

K 2 S 2 0 8 

270,32 

Li 2 S0 4 

109,94 

MgC0 3 

84,32 

MgC 2 0 4 

112,33 

Mg(C 9 H 6 ON ) 2 (quinolinato) 

312,62 

MgCl 2 

95,22 

Mg(ao 4 ) 2 

223,22 

MgNH4P0 4 

137,33 

MgO 

40,31 

Mg(OH ) 2 

58,33 

Mg 2 P 2 O 7 

222,56 

MgS0 4 

120,37 

Mn0 2 

86,94 

Mn 3 0 4 

228,81 

Mn(OH ) 2 

88,96 

MnS 

87,00 

M 0 O 3 

143,94 

Mo 2 0 3 

239,88 
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XV - PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


Na 2 B 4 0 7 • 10 H 2 O (b 6 rax) 

381,38 

NaBr 

102,90 

NaC 2 H 3 0 2 (acetato) 

82,03 

NaCN 

49,01 

NaCNS 

81,07 

Na 2 C0 3 

105,99 

Na 2 C 2 0 4 

134,00 

NaCl 

58,44 

NaCIO 

74,44 

NaC10 2 

90,44 

NaHC0 3 

84,01 

NaH 2 P0 4 

119,99 

Na 2 HPO 4 

141,98 

Nal 

149,89 

NaN0 2 

69,00 

NaN0 3 

85,00 

Na 2 0 2 

77,98 

NaOH 

40,00 

Na 3 P0 4 

163,95 

Na 2 S 

78,04 

Na 2 S0 3 

126,04 

Na 2 S0 4 

142,04 

Na 2 S 2 0 3 • 5H 2 0 

248,18 

nh 3 

17,03 

(NH 4 ) 2 C0 3 

96,09 

(nh,) 2 c 2 o 4 

124,10 

NHjQ 

53,49 

NH 2 OH 

33,03 

nh 4 oh 

35,05 

(NH 4 ) 3 P(MojOio ) 4 

1.876,36 

(NH 4 ) 2 S0 4 

132,13 

NiQ 2 

129,62 

P 2 O s 

141,95 
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QUfM/CA ANALiTICA QUANT/TA TtVA ELEMENTAR 


XV - PESOS MOLECULARES DE ALGUNS COMPOSTOS (Cont.) 


PbC0 3 

267,20 

PbCr0 4 

323,19 

Pbl 2 

461,00 

PbO 

223,19 

Pb0 2 

239,19 

Pb 3 0 4 

685,57 

Pb(OH ) 2 

241,21 

PbS 

239,25 

PbS0 4 

303,25 

Pd0 2 

138,40 

Pd(N0 3 ) 2 

230,40 

Sb 2 0 3 

291,50 

Sb 2 0 4 

307,50 

Sb 2 O 5 

323,50 

Sb 2 S 3 

339,69 

SiF 4 

104,08 

Si0 2 

60,09 

SnCl 2 

189,60 

Sn0 2 

150,69 

SnS 

150,75 

S0 2 

64,06 

so 3 

80,06 

SrC 0 3 

147,63 

SrC 2 0 4 

175,64 

Sr 3 (P0 4 ) 2 

452,81 

SrS0 4 

183,68 

Ti0 2 

79,90 

u 3 o 8 

842,09 

v 2 o 5 

181,88 

Zn 2 P 2 O 7 

304,69 

ZnS 

97,43 

ZnS0 4 

161,43 
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Acido acetico, determinagao volumetrica 
de, 179 
Acido-base 
conceitos, 67 

curvas de titulagao, 41, 52, 59, 65 
indicadores, 46, 48 
Acido clondrico 

determinagao volumetrica de, 179 
solugao padrao, 180 

Acido etilenodiaminotetracetico (EDTA), 
102 

agentes mascarantes na titulagao com, 
109 

constante de estabilidade condicional, 
105 

calculo para complexos de ions me- 
talicoscom, 106, 110 
defmigao, 105,106,110 
constante de formagao (estabilidade) 
absoluta, 103 
efeito de tampoes, 109 
efeito do pH na titulagao, 113 
indicadores metalocromicos na titula¬ 
gao com, 112 
solugao padrao, 204 
variagao da concentragao das especies 
em fungao de pH, 102 
Acido fosforico, determinagao volumetrica 
de,.183 

Acidos poliproticos, titulagao de, 65, 181 
Agua, determinagao complexometrica da 
dureza, 205 

Agua de cristalizagao, determinagao em 
cloreto de bario, 158 
Agua essencial, 
constituigao, 155 
hidratagao ou cristalizagao, 156 
Agua nao-essencial, 
adsorgao, 154 
absorgao, 155 
oclusao, 155 

Agua oxigenada, determinagao iodome- 
trica, '201 

Algarismos significativos, 3, 7 
como resultado de um calculo, 4 


Amadurecimento de Ostwald, 34 
Amido, 

como indicador em iodometria, 198 
preparo da solugao, 199 
Amonia, determinagao volumetrica de, 181 
Analise gravimetrica 

contaminagao do precipitado, 35 
coprecipitagao, 35 

por formagao de solugoes s6li- 
das, 35 

por adsorgao na superficie, 36 
pos-precipitagao, 37 
digestao do precipitado, 147 
envelhecimento do precipitado, 33 
filtragao do precipitado, tecnicas, 147 
formagao dos precipitados, 31 
influencia das condigoes de precipita- 
gao, 32 

lavagem do precipitado, 150 
pesagem, 153 

precipitagao de uma solugao homoge- 
nea, 38 

precipitagao em, 146 
preparo da amostra, 145 
secagem ou calcinagao do precipitado, 
151 

vantagens, 144 
Aparelhos volumetricos, 131 

influencia da temperatura sobre o vo¬ 
lume, 139 
limpeia, 140 

Argentometria, (vide volumetria de pre¬ 
cipitagao). 

Balanga analitica, 121 
cuidados, 130 
dois pratos, 1^3 
erros de pesagem, 127 

corregao do peso de um objeto para 
o vacuo, 128 

massa e peso, conceitos, 122 
prato unico, 126 

principio do funcionamento, 124 
propriedades, 126 
teoria da pesagem, 123 
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Baloes volumetricos, 138 
Bario, cloreto, determinagao de agua de 
cristalizagao em, 158 
Bureta, 134 

cuidados na utilizagao e manuseio, 135 
leitura do volume, 136 
tipos, 135 

Calcario, 

determinagao de calcio e magnesio, 
209, 210. 

preparo da amostra, 209 
Calcio, 

consideragoes sobre titulagao com 
EDTA, 204 

detenninagao complexometrica em 
calcario, 209, 210 
determinagao complexometrica em 
leite, 211 

Calibragao de pipeta, 159 
Celas galvanicas, 80 
Chumbo, detenninagao gravimetrica a 
partir de uma solugao homogenea, 170 
agente precipitante, 170 
procedimento, 171 
Cloreto, 

determinagao gravimetrica de, 167 
determinagao analogas, 168 
interferencias, 168 
procedimento, 168 
determinagao volumetrica, 185 
metodo de Fajans, 191 
metodo de Mohr, 189 
Cobalto, 

separagao do niquel por troca ionica, 
206 

determinagao complexometrica, 208 
Cobre, determinagao iodometrica, 202 
Coluna de troca ionica, preparagao, 207 
Complexometria, 102, 203 

constante de estabilidade absoluta, 103 
constante de estabilidade condicional, 
105 

curvas de titulagao, 105 
determinagao de dureza da agua, 205 
detenninagao de calcio, 
em calcario, 210 
em leite, 211 

detenninagao de cobalto, 208 


determinagao de magnesio em calcario, 
210 

determinagao de niquel, 208 
efeito de tampoes e agentes mascaran- 
tes, 109 

escolha do titulante, 115 
indicadores, 112 
metodos de titulagao, 117 
Constante de estabilidade de ions meta- 
licos com EDTA 
absoluta, 103 
condicional, 105, 106 
Coprecipitagao, 35 

por formagao de solugdes solidas, 35 
por adsorgao na superficie, 36 
Cromato, ion, como indicador no metodo 
de Mohr, 186 

Curvas de titulagao, em volumetria de, 
acido-base, 41, 52, 59, 65 
precipitagao, 69 
oxido-redugao, 87 
complexagao, 105 

Desvio, 

de uma medida, 9 
medio, 17 

estimativa, 17 
padrao, 12, 17 
estimativa, 17 

Digestao de precipitados, 147 
Dimetilglioxima, precipitante para niquel, 
172 

Dureza da agua, determinagao complexo¬ 
metrica, 205 

EDTA, (vide acido etilenodiaminotetrace- 
tico) 

Eletrodo padrao de hidrogenio, 82 
Empuxo, efeitos sobre as pesagens, 
128-130 
Erro, 

absoluto, 8 
aparente, 9 
de pesagem, 127 
de titulagao, 48, 50 
de uma medida, 8 
determinado, 10 
de metodo, 11 
instrumental, 12 
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operacional, 11 , 

pessoal, 11 
indeterminado, 12 
propaga 9 ao, 21-26 
relativo, 8 

Exatidao de uma medida, 9 

Fajans, metodo de, 188, 191 
Ferro, 

determina^ao gravimetrica, 161 
interferencias, 161 
procedimento, 162 
determinagao permanganometrica em 
minerio, 193 
Filtra^fc, 

por gravidade, 149 
por suc^ao, 148 

procedimento geral em gravimetria, 147 
Formas de agua em solidos, 154 

Gooch, 

tipos mais comuns, ,148 
utilizagao, 148 

Grau de dispersao dos precipitados, 32 
Grau de supersatura 9 ao relativa, 33 

Hidrogenio, eletrodo padrao de, 82 

Indicadores, 
acido-base, 46 
escolha, 48 

fundamentos do uso, 46 
amido, preparo e uso, 198, 199 
em volumetria de precipita 9 ao, 76,186 
de adsorsao, 186,189 
metalocromicos, 112 
comportamento, 112 
negro de ericromo T, 112 

complexos com ions metalicos, 
estequiometria, 113 
efeito do pH na dissoda 9 ao 
do,113 

redox, 96 

especificos, 97 
verdadeiros, 97 
Iodo-triodeto, sistema, 198 
Iodometria, 196 

dete 9 §o do ponto final em, 198 


determina 9 ao de agua oxigenada 
por, 201 

determina 9 ao de cobre por, 202 
interferenda do ferro, 202 
fontes de erro, 197 
influencia do pH no sistema 
iodo-iodetb, 197 

preparo da solu 9 ao de amido, 199 


Lavagem do predpitado, 150 
Lei da distribui 9 ao normal, 12 
Leite, determina 9 ao complexometrica de 
caldo em, 211 

Limite de confian 9 a da media, 19 
•Limpeza de materials volumetricos, 
soloes, 141 
tecnicas, 141 


Magn^sio, 

considera 9 oes sobre a titula 9 ao com 
EDTA, 204 

determina 9 ao complexometrica em 
calcario, 209 

Mg-EDTA, S 0 IU 9 S 0 padrao, 211 
Massa, conceito, 122 
Media, 

de uma popula 9 ao, 9,12 
desvio medio da, 17 
estimativa do desvio padrao da, 17 
intervalo de confian 9 a, 21 
limite de confian 9 a, 19 
Mediana, 29 
Menisco, leitura, 136 
Mohr, me'todo de, 186,189 

Niquel, 

determina 9 ao complexometrica, 208 
determina 9 ao gravimetrica a partir de 
uma solu 9 ao homogenea, 172 
em minerio, 173 
interferencias, 172 
procedimento, 172 
separa 9 ao de cobalto por troca 
ionica, 206 

Nitrobenzeno, uso na titula 9 ao de 
Volhard, 188 



244 


QUfMICA ANAL/TICA QUANT/TATIVA ELEMENTAL 


Oclusao, copredpitagao por, 36 
Ostwald, 

• amadurecimento de, 34 
amadurecimento interno de, 34 
Oxido-redugao, (vide volumetria de 
oxido-redugao). 

Padrao primario, 175 
caracteri'sticas, 175 
Permanganometria, 192 

determinagao de ferro em minerio, 193 
solugao de Zimmermann, 193, 195 
Peroxido de hidrogenio, determinagao 
iodometrica, 201 
Pesagem, 

corregao para o vacuo, 128 
cuidados, 130 
erros, 127 
historia, 121 
teoria, 123 
Peso, conceito, 122 
Pilhas galvanicas, 80 
Pipetas, 

calibragao, 159 
manuseio, 133 
tempo de escoamento, 160 
tipos, 132 

P6s-predpitagao, 37 
Potassio, tiocianato, 

na determinagao de cobre por 
iodometria,203 

metodo de Volhard, uso de, 190 
solugao padrao, 190 
Potential, 

de semi-reagao, 82 
padrao de eletrodo, 82 
formal de eletrodo, 101 
Prata, 

determinagao volumetrica pelo metodo 
de Volhard, 190 
nitrato, solugao padrao, 189 
Predpitagao, 

a partir de uma solugao homogenea, 83 
determinagao de chumbo, 170 
determinagao de niquel, 172 
influencia das condigoes de, 32 
Predpitados, 

contaminagao, 35 

por copredpitagao, 35 


por pos-predpitagao, 37 
digestao, 34,147 
envelhedmento, 33 
filtragao, 147 
forma^o, 31. 
gelatinosos, 35, 37 
grau de dispersao, 32 
lavage m, 150 
pesagem, 153 

secagem ou caldnagao, 151 
Precisao, 

conceituagao, 9 
de uma medida, 16 
Provetas, 132 

Q, testes estatistico para rejeigao de 
resultadOs, 26 

Semi-reagoes, 79 
Sodio, carbonato, 

como padrao primario, 180 
tratamento termico, 185 
Sodio, hidroxido, solugao padrao, 178 
Sodio, oxalato, como padrao primario, 192 
Sodio, tiossulfato, 

reagao com iodo, 200 
solugao padrao, 200 
SolugSes de limpeza, 141 
Student, 20 

parametro t. 19 

Sulfato, determinagao gravimetrica, 165 
efeitos da copredpitagao na, 165 
interferencias, 165 
prooedimento, 166 

Tampoes, efeitos sobre as titulagoes com 
EDTA, 109 
Tecnica, 

da meia gota, 137 

de limpeza de materials volumetricos, 
141 

operagbes unitarias, 144 
Teste Q, 26 
Titulagao, 

erro de 48, 50 
escolha do titulante, 115 
metodos de, envolvendo ligantes 
polidentados, 117 
t^cnicas de, 137 
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Titulagao. curvas de, . 

complexagao, 105 
neutralizagao, 41,52, 59, 65 
oxido redugao, 87 
precipita^o, 69 

Troca ionica, preparagao da coluna, 207 

Urdia, com precursor de ions hidroxilas 
na precipitagao a partir de uma solugao 
homogenea, 39,172 

Varianga, 17 

Volhard, metodo de, 187,190 

Volumetria, 

procedimento geral em, 175 
reagoes quimicas uteis em, 174 

Volumetria de complexagao, (vide 
complexometria). 

Volumetria de neutralizagao, 41,177 
determinagao de acido cloridrico e 
aoetico, 178 
procedimento, 179 
determinagao de acido fosforico, 183 
determinagao de hidroxido de 
amonio, 181 

curvas de titulagao, 41, 52, 59, 65 
indicadores, 46,48 


Volumetria de oxido-redugao, 78,191 
calculo do potencial de meia-cela, 86 
curvas de titulagao, 87 
detegao do ponto final, 96 
determinagao de agua oxigenada, 
iodometrica, 201 

determinagao de cobre, iodometrica, 
202 

determinagao de ferro em minerio, 
permanganometrica, 193 
equagao de Nernst, 84 
indicadores, 97 

Volumetria de precipitagao, 69,185 
curvas de titulagao, 69 
detegao do ponto final, 76, 77 
fatores que afetam a titulagao, 74 
indicadores, 76, 186 
metodos de determinagao de haletos, 
186 

metodo do indicador de adsorgao, 
188, 191 

metodo de Mohr, 186,189 
metodo de Volhard, 187, 190 

Zimmermann, solugao de, 

fungao dos componentes, 195 
preparo, 193. 

Zinco, solugao padrao de, 212 



